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Zum Aufsatz von H. Vogelsang, Bd. CXLIII. 


5.626 Z 17 v. u. lies: leicht annehmbar statt: nicht annehmbar. 

S. 630 Z. 16 v. o. lies: der Krystalliten durch eine Modification statt: des 
Krystalliten durch seine Modification, 

S. 631 Z. 12 u. 13 v. u. lies: uns... dieser Wörter statt: nur... dieses 
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BAND CXLIV. 


I. Ueber Elektro’gse und Elektricititsleitung 
one Flüssigkeiten; von G. Quincke. 


Vor TER Zeit habe ich in einer Abhandlung BR. 
die Fortführung materieller Theilchen durch strömende 
Elektricitit«') zu zeig@n gesucht, wie man ‘eine Reihe von Wa 
Bewegungserscheinungen, welche die strömende Elektricitat = 
hervorruft, auf einfache Weise erklären kann, wenn man es : 
eine Erregung von Elektricitét nicht nur beim Contact von — Bi 
Metallen, sondern überhaupt beim Contact zweier hetero — ee 
gener Körper annimmt. Diese Annahme, welcher man mei- ie as 
ner Meinung nach consequenter Weise machen mufs, so- 
bald sich keine bestimmten Gränzen zwischen den verschie- 
denen Stoffen in Bezug auf ihr elektrisches Verhalten zie- 
‘hen lassen, erlaubt nun auch die Vorgänge bei der Elek- 
tricitätsleitung durch Elektrolyten in ähnlicher Weise auf- 
zufassen, wie die in der erwähnten Abhandlung beschrie- 
benen Erscheinungen. Die folgende Mittheilung, welche, 
die Versuche mit dem Thomson’schen Elektrometer aus- 
genommen, schon vor sechs Jahren niedergeschrieben wurde, 
ist eine Fortsetzung der früheren und soll zeigen, in wie 
weit die Uebereinstimmung der Theorie mit der Erfahrung 
nachgewiesen werden kann. 

Wenn es auch nicht gelingt bei der Unkenntnifs der 
Gröfse des Reibungswiderstandes und der Elektricitätser- 
regung beim Contact der Molecüle sämmtliche Erscheinun- 
gen der Elektrolyse, z. B. das Faraday’sche Gesetz, vor- 
her zu sagen (welcher Vorwurf übrigens meines Wissens 
1) Pogg. Ann. Bd, 113. 1861. S. 513 sqq. | 

Poggendorff’s Annal, Bd. CXLIV, 
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sämmtliche bisher aufgestellten Theorien treffen dürfte), so ae 


ist diefs doch bei einer grofsen Reihe von Erscheinungen 


der Fall, ohne dafs man nöthig hätte neue Hypothesen zu 


Hülfe zu nehmen. 


§. 52. 

Man stelle sich zunächst einen Elektrolyten vor von 
linearen Dimensionen, durch welchen ein constanter elek- 
trischer Strom in der Richtung der positiven = fliefst. Unter 
einem Elektrolyten ist dabei ein Körper verstanden, der 
eine Aenderung seiner chemischen Beschaffenheit an einer 
oder mehreren Stellen erleidet, wenn ein elektrischer Strom 
durch denselben hindurchgeht. Um die Vorstellung zu fixi- 


ren soll ein Salz, z. B. Chlornatrium in einem Lösungs- R: 


mittel, etwa Wasser, gelöst, dieser Elektrolyt seyn. 

Kein Stoff in der Natur ist ein vollkommner Isolator. 
Alle Stoffe ohne Ausnahme sind Leiter der Elektricität wie 
die Metalle, nur setzen sie der Bewegung der elektrischen 
Flüssigkeit ein gröfseres Hindernifs entgegen wie die Me- 
talle. Ob aufserdem noch eine andere Leitung, eine so- 
genannte elektrolytische möglich ist, ist eine andere Frage, 
die die weitere Untersuchung zu lösen hat. 

Vorausgesetzt wird, dafs jedem der beiden Theilmole- 
cüle, aus dem ein Gesammtmolecül des Elektrolyten besteht, 
also hier jedem Molecül Chlor und jedem Molecül Natrium 
eine bestimmte Quantität freier Elektricitat zukommt, und 
zwar soll jedes Natrium-Molecül die freie Elektricitäts- 
menge &, jedes Chlor-Molecül die freie Elektricitätsmenge & 
haben. 

Diese freie Elektrieität rührt her von der verschiedenen 
Anziehung, die Natrium, Chlor, Wasserstoff und Sauer- 
stoff, die sich gleichzeitig nebeneinander an derselben Stelle 
des Raumes vorfinden, auf die beiden elektrischen Flüssig- 
keiten ausüben. Wie bei der Erregung der Elektricitat 
durch den Contact verschiedenartiger Metalle kann diese 
Anziehung, also auch die freie Elektricität jedes Theilmole- 
eüles, von Temperatur sich Körper 
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abhängen, und kann mit der Beschaffenheit des Lösungs- 
mittels sich ändern. Gröfse und Vorzeichen der beiden 
Elektricitätsmassen « und « bleiben noch zu bestimmen, 
können aber im allgemeinen beide gleich oder verschieden 


seyn. 
Eine jede der beiden Elektricitätsmassen wird mit einer Er: 
Kraft bewegt werden 
dV dV , 
& € und az. €, 


wo die Kraft positiv in der Richtung der positiven = ge- Be 
rechnet ist, und V das Potential der freien Elektricität für 
den betreffenden Querschnitt des Leiters bezeichnet. Inner- 
halb desselben Querschnitts des linearen Leiters ist das 
Potential V constant, und rührt bei den Elektrolyten, 
|  ebenso wie bei den Metallen nur von der freien Elektri- 
|  eität her, die sich an der Oberfläche des Leiters befindet. 
| (Vergl. §. 57 u. fig.). Innerhalb des Leiters befindet sich 
| zwar auf den verschiedenen Theilmolecülen freie Elektrici- 
tät; es liegen aber an derselben Stelle im Raum gleiche 
und entgegengesetzte Elektricitätsmassen so nahe bei einan- 
der, dafs sie gleiche und entgegengesetzte Wirkung aus- 
üben und sich also in ihrer Wirkung auf andere entfernt 
liegende Elektricitätstheilchen zerstören. Wenn ein con- 
stanter elektrischer Strom durch den Leiter fliefst, ist es 
dabei für die vorliegenden Betrachtungen vollkommen gleich- 
gültig, ob die freie Elektricität an der äufseren Oberfläche 
des Leiters sich durch mechanische Verschiebung von Flüs- 
sigkeitstheilchen, welche Träger der Elektricität sind, oder 
auf andere Weise angesammelt hat. 
a Da die auf den einzelnen Moleciilen befindlichen Elek- 
tricitatsmengen sich nur langsam oder schwierig von einem 
Molecül zu einem anderen begeben können, so werden 
die Elektricitätsmengen & und ¢ die Theilmolecüle (Ionen), 
an denen sie haften, mit sich fortziehen, und wegen der 
Reibung gegen die umgebende Flüssigkeit werden beide 
sehr bald eine constante mittlere Geschwindigkeit an- 
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constanten 


werden die Richtung der auf die elektrischen Massen e und 
€ wirkenden Kräfte haben, und mit diesen Massen ihr Vor- 
zeichen, d. h. also ihre Richtung ändern. Die Constante C, 
welche die Geschwindigkeit eines solchen materiellen Theil- 
molecüls und der daran haftenden Elektricitätsmenge & be- 
stimmt, hängt aufser von der Gröfse der bewegten Masse 
auch von der Reibung gegen die umgebende Flüssigkeit und 
der gröfseren oder geringeren Schwierigkeit ab, mit der 
sich die elektrische Masse e von dem materiellen Theilmo- 
lecüle selbst trennt. 

Die Kraft, mit welcher die beiden Theilmolecüle, hier 
also Chlor und Natrium, getrennt werden, kann propor- 
tional der relativen mittleren (vergl. $. 54) Geschwindigkeit 
beider Theilmolecüle gesetzt werden und ist bei einem be- 
stimmten Abstand derselben 


Q) 


wo A und B= AC Constante bedeuten. 


Nennt man qg den Querschnitt, A die Leitungsfähigkeit 
der ganzen Flüssigkeit, i die Stromintensität, so ist *) 


d. h. die Kraft, welche die Theilmoleciile oder die soge- 
nannten Ionen desselben Elektrolyten zu trennen strebt, ist 
um so gröfser, je gröfser die Stromdichtigkeit ist, wenn 
man unter Stromdichtigkeit wie gewöhnlich den Quotienten 
aus Stromintensität und Querschnitt versteht. 

Es würden darnach Stoffe, die für bestimmte Ströme 
Isolatoren sind, bei passender Vergröfserung der Stromdich- 


1) Vergl. Pogg. Ann. Bd. 113, S. 586 $. 46 und Kirchhoff, Pogg. 
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tigkeit — Leiter werden, und eine Zersetzung erleiden. 


Die letztere würde eintreten, sobald die Kraft K gröfser 
als die Anziehung wird, welche in Folge der chemischen 
Molecularkräfte die beiden Theilmolecüle auf einander aus 
üben. 


§. 53. 


Angenommen, es rühre der elektrische Strom i in dem 
linearen Leiter, dem elektrolysirten Flüssigkeitsfaden, von 
einer ngliedrigen Grove’schen Säule her. @ sey die elek- 
tromotorische Kraft eines Elements, / die Länge des vom 
Strom durchflossenen Flüssigkeitsfadens, W der Widerstand 
der metallischen Leitung und der Kette, so ist nach dem 
Ohm’schen Gesetz 


und diesen Werth in die én 4 eingesetzt, ome 


(5) K= (Be — Bi 
Ist der Widerstand W, wie das häufig der RER ist, um 


klein gegen den Widerstand der elektrolysirten Flüssig- — 
keitssäule, so geht der Ausdruck 5 über in 


(6) (Be — Be). 


die Kraft, welche die Theilmolecüle (die Ionen) zu trennen 
strebt, nimmt also mit der elektromotorischen Kraft der 
angewandten Kette zu, ist umgekehrt proportional der Länge 
des elektrolysirten Flüssigkeitsfadens, aber unabhängig von 
dem Querschnitt desselben und der Leitungsfähigkeit der 
Flüssigkeit. 

Ist der Widerstand der Kette und der metallischen Lei- 
tung gegen den Widerstand des elektrolysirten Flüssigkeits- 
fadens nicht zu vernachlässigen, so ist die Kraft K noch 
kleiner, als der Ausdruck 6 angiebt. tek 
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Hat man es mit festen Körpern zu thun, wo die Theilmo- 
lecüle sehr schwer oder gar nicht beweglich sind, und die 
Constanten BB’ den Werth 0 haben, so ist auch K=O, 
es findet keine elektrochemische Zersetzung des Gesammt- 
molecüls statt. 


§. 54. 


Wenn nun jedes Chlor- und jedes Natrium -Molecül 
mit einer gewissen Geschwindigkeit sich bewegt, so wird 
die relative Geschwindigkeit dieser Theilmolecüle durch die 
anziehenden Kräfte, die Chlor und Natrium auf einander 
ausüben, verzögert werden. Andererseits wird aber die 
Anziehung gegen die benachbarten Natrium- oder Chlor- 
Theilchen des folgenden respective vorhergehenden Ge- 
sammtmoleciils diese Geschwindigkeit in gleichem Maafse 
wieder vermehren. Man kann also annehmen, dafs, wenn 
überhaupt der Elektrolyt zersetzt wird, und die Elektricität 
elektrolytisch leitet, die Theilchen mit einer mittleren con- 
stanten relativen Geschwindigkeit an einander vorbeigehen 
werden. 

Sind in der Volumeneinheit Flüssigkeit « Gewichtstheile 
Natrium und « Chlor enthalten, so stehen « und «' im 
Verhältnifs der chemischen Aequivalentgewichte zu einan- 
der. Ist M die ganze Menge des einen Ionen Natrium, und 
M' die des anderen Chlor, die in der Richtung der positi- 
ven x auf der Längeneinheit des Flüssigkeitsfadens fortge- 

führt werden, so hat man 
% 


dV 
oder für gq, Seinen Werth aus Gleichung (3) gesetzt: 


| pe 


Dabei hängt diese Kraft wesentlich von & und ¢’ ab. 
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wo die Werthe M und M’ ebenso, wie die betreffenden 
& oder &', positiv oder negativ seyn können. 

In der Mitte des Flüssigkeitsfadens wird die Zusammen- 
selzung und Concentration nicht geändert, denn für jede 
Menge M oder M', die aus einem Querschnitt austritt, tritt 
von der anderen Seite aus dem benachbarten Querschnitt a 
dieselbe Menge M oder M’ wieder ein. Anders ist es aber a 
an den Elektroden, an den Enden des Flüssigkeitsfadens, = 
wo der elektrische Strom ein- und austritt. Hier können x 
je nach der Richtung der Bewegung, oder was dasselbe ist, = 
je nach dem Vorzeichen von M oder M’ Natrium- oder 
Chlor-Molecüle sich ansammeln oder fortgeführt werden. = 

Für den Moment weifs man über Vorzeichen und a 


Gröfse von M und M’ nichts, Angenommen nun, beide 7 
wären positiv, und die Anzahl fortgeführter Aequivalente Fr 
Natrium gröfser, als die Anzahl fortgeführter Aequivalente “a 
Chlor oder 


Im letzten Querschnitt, wo der elektrische Strom aus . 
dem Flüssigkeitsfaden austritt, werden M' Gewichistheile es: 


Chlor mit <M Gewichtstheilen Natrium zusammentreten, 


und sich damit zu (1 + =) M' = u Gewichtstheilen neutra- Br 


len Salzes verbinden. Es bleiben dann im letzten Quer- 
schnitt 


(9a) m=M—-;M 


Gewichtstheile Natrium unverbunden, d. h. sie werden hier 
ausgeschieden auf der positiven Seite der z an der soge- 4 
nannten negativen Elektrode oder Kathode. : 

Gleichzeitig sind aus dem ersten Querschnitt des Flüssig- 
keitsfadens in der Zeiteinheit M Gewichtstheile Natrium 
ausgetreten und von dem mit ihnen verbunden gewesenen En 


* M Gewichtstheilen Chlor sind nur M’ Gewichtstheile 
a 
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fortgeführt worden. Es bleiben also — M— M' Gewichts- 


theile Chlor unverbunden an der positiven Elektrode oder 
Anode zurück ; bezeichnet man diese mit m', so ist 


(9b) — 


wo das negative Vorzeichen bedeutet, dafs m’ auf der ne- 
gativen Seite der x an der Anode abgeschieden wird. 
Der erste Querschnitt des Flüssigkeitsfadens ist dabei um 


(1 + =) M Gewichtstheile neutralen Salzes ärmer geworden. 


Nennt man also uw respective «' die Gewichtstheile, um oder 

welche die Flüssigkeit an der Kathode respective der Anode 
in der Zeiteinheit reicher geworden ist, so ird 

(10) nal 

Sind M und M’ beide negativ, so bleiben die Gil. 9 und 10 sich 

noch bestehen, nur sind dann m und « negativ, m’ und « 

positiv, d. h. m’ ist die an der Kathode, m die an der F,G 
Anode abgeschiedene Menge von Theilmolecülen, und an 

der Kathode ist die Concentration der Flüssigkeit geringer, P,¢ 


an der Anode gröfser geworden. 

Die GIL. 9 und 10 gelten ferner auch noch für den Fall, 
und diefs ist beläufig bemerkt, derjenige, welcher am häu- 
figsten vorzukommen scheint, dafs beide Theilmolecüle nach 
verschiedenen Seiten durch den elektrischen Strom bewegt 
werden, dafs also M und M’ entgegengesetztes Vorzeichen 
haben. Ist M’ negativ, so ist auch « negativ, d. h. abge- 
sehen von der ausgeschiedenen oder zersetzien Menge Theil- 
molecüle erleidet sowohl an der positiven, wie an der ne- 
gativen Elektrode die Flüssigkeit eine Abnahme der Con- 
centration. 

Aus den Gll. 9 und 10 ergiebt sich also folgendes: 
Haben M und M’ entgegengesetzte Vorzeichen, so ist immer 


M' =< 
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und die Concentration der Fliissigkeit nimmt ab. Haben 
M und M’ dasselbe Vorzeichen, so ist ks 

(116) m<M mem 
und die Concentration der Flüssigkeit an einer Elektrode . 
nimmt zu, an der anderen ab. Die Zunahme erfolgt an 
der Elektrode, nach der die gröfsere Aequivalenten-Zahl 
von Theilmolecülen durch den Strom getrieben wird. =| 

Die see GIL 9 lassen sich auch schreiben eee 


em = — M+ aM’ ei 
oder mit Berücksichtigung von Gleichung 7 
m=q.a(o—v) 


(12) m' == —q.a(vo—v) 
d.h. die ausgeschiedenen Mengen der Ionen sind proportio- 
nal der relativen mittleren Geschwindigkeit, mit der sich die 
Theilmolecüle in der Flüssigkeit aneinander vorbeibewegen. 

Durch umstehende geometrische Construction kann man aa 
sich von dem Vorgang eine Vorstellung machen. 

Es reprisentire die Linie ; 
F,G, die Aequivalentzahl der Natrium-Molecüle des Flüs- ra 


sigkeitsfadens 

P,Q, die Aequivalentzahl der zugehörigen Chlor -Molecüle 
ehe der elektrische Strom auftritt. Nachdem dieser ‘N = 
eine Secunde lang durch die Flüssigkeit geströmt ist, Be. 
ist F,@, in die Lage FG, P,Q, in die Lage PQ ge- ae 


kommen. Die mittlere punktirte Linie senkrecht zur 
x Axe bezeichnet irgend einen festgedachten Quer- 
schnitt, gegen welchen die Verschiebung beobachtet 
wird. Der auf der zAxe gemessene Abstand der 
Punkte P,P oder F,F repräsentirt die ganze Aequiva- iR 
lentenzahl der durch den festen Querschnitt bewegten . 
Theilmolectile, der Abstand der Punkte PF oder GQ 
die Anzahl der an der Anode oder Kathode abge- 
schiedenen Aequivalente, der Abstand der Punkte F,F 
und Q,0 die Anzahl Aequivalente Salz, um welche ' 
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die an den Elektroden zu oder 
nommen hat. 
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Bei den Flüssigkeiten, welche elektrolysirt werden, be- 
steht die durch dieselben strömende Elektricitätsmenge aus 
Der eine Theil sind die Elektricitätstheil- 
chen, die von einem Molecül an das andere benachbarte 
abgegeben werden, die mit sogenannter metallischer Leitung 
durch die Flüssigkeit hindurchgehen; der - Ban: Tu sind 


zwei Theilen. 


al Die drei Figuren beziehen sich auf 
I M>0 
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m mM<0 m<o 
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die Elektricitatstheilchen, welche von materiellen Molecülen = 
getragen in der Flüssigkeit foribewegt werden"). Der erste x. 
Theil ist nun im Vergleich mit dem zweiten aufserordent- 
lich gering, so gering, dafs manchmal sogar die Existenz die- 
ser sogenannten metallischen Leitung der Flüssigkeiten ge- 
leugnet worden ist. Man kann daher mit genügender % 
Annäherung als die gesammte Menge der bewegten Elek- 
trieität diejenige betrachten, welche haftend an den mate- 
riellen Molecülen sich mit diesen gleichzeitig bewegt. ‘se 

Nennt man p die Anzahl der in der Volumeneinbeit 
Flüssigkeit enthaltenen Salzmolecüle, a und a’ die Aequiva- 


lentgewichte der Theilmoleciile, so ist be 
und die Gill. 8 gehen über in 


an ist dann die Anzahl. von Theilmolecülen, die zur Ka- 


thode, 7 die Anzahl von Theilmolecülen, die zur Anode 


1) Vergl. Kohlrausch und Weber, Elektrodynamische Maalsbestim- 
mungen. Abh, d. K. S. G. d. Wissensch, Bd. V S. 272. Faraday, 
Phil. Mag. (4) X, 1855, S. 107. 

2) Anm. Aus der einfachen Thatsache, dafs kein Körper vollkommen 
isolirt, folgt schon, dafs alle ein Leitungsvermögen in derselben Art, wie 
die Metalle besitzen müssen. Kein festes Salz, welches vom elektrischen 
Strom nicht zersetzt wird, isolirt vollkommen, und man mülste also, falls 
die oben ausgesprochene Bemerkung unrichtig wäre, die wunderliche 
Annahme machen, dafs die blofse Aenderung des Aggregatzustandes bei 
einer Reihe (elektrolysirbarer) Verbindungen die Eigenschaft, ein soge- 
nanntes metallisches Leitungsvermögen zu besitzen, zerstörte, dagegen bei 
anderen (nicht elektrolysirbarer) Verbinduugen dürfte eine solche Aen- 
derung des Leitungsvrermögens nicht eintreten (Vergl Ueber das Lei- 
tungsvermögen von Chlorblei und Bleioxyd, Buff, Liebig’s Annalen = 
Bd. 100, 1859, S. 285). Wahrscheinlich ist auch das Faraday’sche a 
Gesetz nicht in aller Strenge richtig; die Abweichungen sind aber jeden- "al 
falls so klein, dafs sie noch weit innerhalb der Gränzen der unvermeid- 


lichen Beobachtungsfehler Regen. 
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in der Zeiteinheit fortgeführt werden. Jedes dieser Theil- 
molecüle ist Träger einer Elektricitätsmenge & oder « und 


gehen also durch den Querschnitt des Flüssigkeitsfadens in 
der Zeiteinheit die Elektricitätsmengen 


M BE 


Ce 


Je nach dem Vorzeichen von « und ¢ können sie positiv 
oder negativ seyn, und besitzen im allgemeinen verschiedene 
Gröfse. 

Bei den elektrischen Strömen in Metallen nimmt man 
dagegen, hiervon abweichend, an, dafs dieselbe Menge po- 
sitiver Elektricität in einer Richtung durch einen bestimm- 
ten Querschnitt fliefst, wie negative Elektricität in der ent- 
gegengesetzten Richtung '). Dafs sich trotzdem zwischen 
der Wirkung desselben elektrischen Stromes, mag er durch 
ein Metall oder durch einen Elektrolyten fliefsen, kein Un- 
terschied hat wahrnehmen lassen ?), ist in voller Ueberein- 
stimmung mit anderen Erscheinungen, z. B. dem Entladungs- 
strom der Leidener Batterie, wo sich auch kein Unterschied 
zeigt, mag die Quantität + e in der einen, oder — e in der 
entgegengesetzten Richtung durch den Leiter strömen. Nennt 
man i die Stromintensität in einen metallischen Leiter, so 
würde diefs heifsen, durch einen Querschnitt des Metalls 
strömt in der Zeiteinheit die positive Elektricitätsmenge + i 
in der einen, und —i in der entgegengesetzten Richtung. 
Die ganze Quantität positiver und negativer Elektrieität, die 
in der Zeiteinheit denselben Querschnitt passirt, ist also 2i. 
Es mufs daher die ganze in der Zeiteinheit durch den Quer- 
schnitt des Flüssigkeitsfadens geführte Elektricitätsmenge 
_ =?2i gesetzt werden, und man hat Fr 
(16a) 2i= '=i2 (08 + C's) 


1) Vergl. Kirchhoff, Pogg. Ann. Bd. 78, S. 509. 
2) Kohlrausch, Pogg. Ann, 97, 1856, S. 559. Vergl. auch $. 69. 
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69. 


wobei es auf das Vorzeichen von s und «' also gar nicht 
ankommt. 


Setzt man aus den Gil. 13 und 14 die Werthe für 
M, M', «, «' in die Gil. 9 ein, so wird 


wo das negative Zeichen bei = fiir die an der Anode ab- 
geschiedenen Theilmoleciile fortgelassen ist. 

= ist die an der Kathode in der Zeiteinheit abgeschie- 


dene Anzahl von Theilmoleciilen, deren jedes Trager einer 
Elektricitätsmenge « ist. Dem Metall, aus welchem die 
Kathode gebildet, wird dadurch die Elektricitätsmenge 


= = é mitgetheilt. Ebenso wird an das Metall der Anode 
von den = an ihm abgeschiedenen Theilmoleciilen die Elek- 


tricitätsmenge (’ =e abgegeben werden und man hat: 


0=*: =i2 (Ce — 


Diese Elektricitätsmengen können wieder, je nach dem 
Vorzeichen von s oder ¢, positiv oder negativ seyn. 

Nennt man J die Stromintensität in dem Metalldraht, 
der den elektrischen Strom der Flüssigkeit zu oder von ihr 
fortführt, so ist nach den Bemerkungen im Anfange dieses 
Paragraphen der Zuwachs an Elektricitét, den der erste 
Querschnitt der metallischen Kathodenplatte in der Zeitein- 
heit erfährt = — 2J und der Zuwachs des letzten Quer- 
schnitts der metallischen Anodenplatte = + 2J. 

Soll auf diesen metallischen Elektroden sich keine freie 
Elektricität ansammeln (Vergl. §. 57 und 68), so mufs 


(19a) 0-2J=0 0 +2J=0 


a 
und 
is in 
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_ Vorausgesetzt ist bei dieser Betrachtung, dafs nur Ge- 
sammtmolecüle eines Salzes zersetzt werden. Werden meh- 
rere Salze und gleichzeitig das Lösungsmittel zersetzt, so 
hat man statt der Gll. 16a, 17a, 18a und 19a, wenn man 
die verschiedenen Constanten für die verschiedenen zersetz- 
ten Stoffe durch den Index r unterscheidet, die allgemei- 
neren Gleichungen: 


(18) 5 
| 


\ >: Q,’ = >: = — > P, (€, €, C; 
(19) > 


wo die > über alle r verschieden chemische Verbindun- 


gen, die gleichzeitig in der Flüssigkeit zersetzt werden, aus- 
zudehnen sind. 

Die Gleichungen gelten sogar noch, wenn ein Gesammt- 
molecül einer chemischen Verbindung durch den elektri- 
schen Strom nicht zersetzt wird. Bezeichnet man den be- 
treffenden Werth von r für ein solches Gesammtmoleciil 
mit o, so hat man, da beide Theilmoleciile sich mit dersel- 
ben Geschwindigkeit bewegen müssen, nach Gl. 

(20) Cy == Co! 
oder die beiden Gröfsen &, und &,' müssen dasselbe Vor- 
zeichen haben. Aus den Gll. 20, 14 und 17 folgt dann 


Da ferner in jedem Volumen der ganzen Flüssigkeit: 
_ gleiche Mengen positiver und negativer Elektricität seyn 
müssen, so wird 
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r Ge- wo die Summe über alle r in der Flüssigkeit vorhandenen 
meh- Stoffe oder Salze auszudehnen ist, auch auf die, deren Ge- 
t, so sammtmolecüle nicht zersetzt werden. 

| man Ist die Stromintensität in der Flüssigkeitsäule dieselbe, 
rsetz- wie in dem metallischen Theile der Leitung, wie es der 
‚emei- Versuch zeigt (Vergl. $. 69), so ist 

(22) 
Wenn durch mehrere an einander granzende  Flüssig- 


keiten derselbe elektrische Strom geleitet wird, so dafs er 
eine Flüssigkeit nach der anderen durchfliefst, so erscheinen 
in dem Falle an der Gränze der verschiedenen Elektrolyte_ 


&,' keine freien Theilmolecüle, wenn die an der Kathode der 
einen Flüssigkeit abgeschiedenen Theilmolecüle mit den an 

ye, der Anode der benachbarten Flüssigkeit abgeschiedenen 

rd wieder eine chemische Verbindung bilden können. 

eh a Daraus folgt dann das beriihmte Faraday’sche elektro- 

AS lytische Gesetz '), dafs die an den Elektroden in der Zeit- 

ndun- einheit abgeschiedene Anzahl von Aequivalenten (Theilmo- 

, aus- lecülen) ein Maafs für die in derselben Zeit durch den 
Leiter geflossene Elektricitätsmenge ein Maafs für die Strom- 

ammt- intensität ist’). Diefs Gesetz gilt auch, wenn verschiedene 

lektri- Stoffe gleichzeitig zersetzt werden in einer Flüssigkeit. Dar- 

on be- nach wäre also, wenn die Einheit der Stromintensität pas- 

9 

Vor 1) Faraday, exper. res. $. 377. 504 bis 5. 783 sqq. Sa A 

TER 2 2) Anm. Die Ausnahmen von diesem Gesetze z. B. die Abscheidung 


von 2 Aequ. Kupfer") oder $ Aequ. Zinn”) auf 1 Aequ, Silber im 
ri Voltameter sind nur scheinbar, und beruhen meistentheils auf secun- 
därer chemischer Wirkung, der Reduction von Metall durch 1 ae 
Wasserstoff. 


1) Matteucci, Bibl. univ. XXI. 

| seyn Becquerel, Ann. de chim. (3) XI, S. 162. 

ze Magnus, Pogg. Ann, 102. 1857. S. 41. 
Buff, Liebig’s Ann. 110. 1859. S. 268. 

2) Hittorf, Pogg. Ann. 106. 1859. S. 397. 
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oder mit Berücksichtigung von Gl. 17, die auch noch gilt, 
wenn man die Summen nach sämmtlichen r nimmt: 


(24) 
Setzt man ee 
A, =p, (0,4 — 
(25) Ag Po (C, &— C, &) ey 


so würden A, 2, .. A, die partielle specifische Leitungsfähig- 
keit der 1’, dien .. = in der gesammten Flüssigkeit ent- 
haltenen chemischen Verbindung bezeichnen, und es ist 
Die specifische Leitungsfähigkeit der gesammten Flüssigkeit 
ist gleich der Summe der partiellen apes ar, 
fähigkeiten der einzelnen Bestandtheile. 
Aus GL. 25 und 17 folgt: APR 
(27) 
d. h. von den einzelnen Bestandtheilen der ganzen Flüssig- 
keit wird gleichzeitig eine verschiedene Anzahl von Aequi- 
valenten zersetzt, je nach dem Verbältnifs der partiellen Lei 
tungsfähigkeit der einzelnen Bestandtheile zu der specifi- 
schen Leitungsfähigkeit der ganzen Flüssigkeit. 


- 4 2 


Wenn bei der gewöhnlichen Auffassung der Elektrolyse 
und auch in der hier besprochenen Anschauung von der- 
selben der elektrische Strom, wenn nicht ganz, so doch 
hauptsächlich von denjenigen Elektricitätstheilchen herrührt, 
die getragen von den materiellen Molecülen mit diesen 
gleichzeitig sich bewegen, so müssen trotz dieser verschie- 
denen Art der Leitung die Elektrolyten doch denselben 
Gesetzen der Stromverbreitung unterworfen seyn, wie die 
Metalle. Es müssen für sie das Ohm’sche Gesetz und die 
 — Kirchhoff’schen Sätze über Siromverzweigung ') gelten, 


1) Poge- Ann, 64. 1845. S. 513. 
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und das Potential der freien Elektricität soil. wenn mai 


es mit einem linearen Leiter zu thun hat, innerhalb dessel- 


| ben Querschnitts constant seyn. 


Das Ohm’sche Gesetz ist für elektrolysirbare Flüssigkei- a , 


ten so viel geprüft worden bei unverzweigter Leitung, dafs 
dasselbe als hinlänglich bewiesen angenommen werden kann. 


Die Gesetze der Stromverzweigung dagegen scheinen _ 
in einem besonderen Falle eine Ausnahme zu erleiden. 


Poggendorff') fand nämlich den Widerstand eines sehr 


dünnen Platindrahtes, der in der Axe eines vertikalen Glas- __ 
cylinders von 3}” Durchmesser ausgespannt war, ungeändert, it 
wenn dieser Cylinder 6?’ hoch mit verdünnter Schwefel- 
säure gefüllt wurde. Von einer Seitenausbreitung oder 
Abzweigung des Stromes aus dem Metall in die wai ek 5 


war keine Spur vorhanden. 


Später hat Jacobi?) ähnliche Versuche angestellt mit “ 


Neusilber oder Platindrähten, die in einem mit Marineleim 
überzogenen Holzkasten von 20” Länge, 3!” Breite und 


4” Höhe ausgespannt waren. In einem Falle wurde eine _ 


sehr geringe Verminderung des Widerstandes des Neusilber- is z 


drahtes mit Hülfe der Wheatstone’sche Brücke beobach- 
tet, wenn der Kasten mit Kupfervitriollösung gefüllt wurde; 


in einem anderen Versuche mit Neusilberdraht und bei Pla- a 


tindraht konnte mit derselben Methode eine Verminderung 


des Widerstandes nicht wahrgenommen werden. Dagegen 
wurde an dem, dem negativen Pole der Kette zugewandten 
Ende des Neusilberdrahtes eine Ablagerung von Kupfer, an 
dem anderen Ende ein Anfressen respective Durchfressen 
des Drahtes beobachtet. Die Ablagerung des Kupfers, und 
das Durchfressen war an den Enden am stärksten. Der 
Platindraht zeigte nur eine Spur eines Kupferniederschlages 
an dem dem negativen Pol zugewandten Ende. 

Man hat daher vermuthet, und auch Wiedemann?) 
hat diefs ausgesprochen, dafs diese scheinbare Unregelmäfsig- 


1) Pogg. Ann. Bd. 64. 1845. S. 54. 
2) Pogg. Ann. Bd. 69. 1846. S. 181. 
3) Wiedemann, Galvanismus Bd. I, S. 138, 


Poggendorff’s Annal. Bd. CXLIV, 
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keit der Stromverzweigung zwischen Draht und Flüssigkeit 


|  hervorgerufene Polarisation an der Gränze von Metall und 


wirklich durch die Fliissigkeit fliefse. 


in einer durch elektrochemische Zersetzung der Flüssigkeit 


Flüssigkeit ihren Grund habe, und dafs, sobald diese Pola- Gewi 
risation fehle, ein Theil des elektrischen Stromes auch 


Folgende Versuche haben diese Vermuthung bestätigt. 
Aus Spiegelglas wurde mit Siegellack ein Glastrog von 
442"" Länge, 60"",6 Breite und 62””,5 Höhe gekittet. In Man 


der Mitte der Bodenplatte war ein Platindraht von gleicher ange! 
Linge und 0"",076 Durchmesser ausgespannt, der durch in de 
die Siegellackkittung der kleineren Seitenwände des Kastens N 
5 hindurch zu Quecksilbernäpfchen führte, die an der Aufsen- i : 
wand des Kastens angebracht waren. Mittelst einer Wheat- ia 
stone’schen Brücke wurde der Widerstand dieses Platin- 
_ drahtes mit dem Widerstand einer Neusilberspirale von des } 
nahezu gleicher Gröfse und constanter Temperatur vergli ige 
chen. Als Maafsdraht diente ein sehr homogener Messing- die I 
draht von 1000"" Länge und 0"”,32 Durchmesser. Der ; . 
Strom einer 7 gliedrigen Groveschen Säule wurde nur a 
so lange durch die verzweigte Leitung geschlossen, als zur a. 
Beobachtung eines Ausschlages des Spiegel-Galvanometers daa 
nöthig war, und der störende Einflufs von Thermoströmen en 
durch abwechselnde Beobachtungen bei entgegengesetzter i 
Richtung des Hauptstromes der Kette vermieden. Mit die- er 
sem Apparate konnte man den Widerstand P des Platin- der 
drahtes mit dem in Siemens’schen Quecksilbereinheiten dor 
bekannten Widerstand der Neusilberspirale etwa bis auf a 
den 5000°" Theil genau. vergleichen. m 
Es ergab sich nun der Widerstand an d 
P = 16,207%® oder P = 16,204%-¥. 
bei 14°%,4 C., je nachdem der Glastrog mit Luft oder mit > 
verdünnter Schwefelsäure vom spec. Gewicht 1,16 bis zu Er 
einer Höhe von 49”” gefällt war. Diese Zahlen sind als m. 
genau gleich anzusehen, wegen der Schwierigkeit die Tem- 
peratur des Platindrahtes und der verdtinaten Schwefel- td 


säure gleich grofs zu erhalten, 
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sigkeit Bei einer anderen Versuchsreihe wurde der Widerstand 
sigkeit des Platindrahtes in Luft bestimmt, dann, nachdem der 
Il und § Clastrog bis 47””,3 Höhe mit Schwefelsäure vom spec. 
Pola. | Gewicht 1,109 gefüllt, und endlich nachdem die verdünnte 
Schwefelsäure aus dem Glastrog mit einem Heber entfernt 
worden war. 

ätigt. Diese drei Bestimmungen bei 15°,6 C. ergaben. 

von P = 16,280%.®: 16,278% ®. 16,278% ®., 

ia Man sieht daraus, dafs der Widerstand des Platindrahtes 
leicher | «ngeändert bleibt, mag Luft oder verdünnte Schwefelsäure 
“durch | in dem Glastroge enthalten seyn. Selbst in dem Falle 
wurde das Resultat erhalten, dafs bei dem ersten Schliefsen 


auch 


Kast 

> Se des Stromes, nachdem die Schwefelsäure eingegossen war, 

Aufsen- 

"heat. 4 der Widerstand bestimmt wurde. 

Platin- Der Grund liegt in der sofort auftretenden Polarisation 

wg des Platindrahtes, der Abscheidung von Sauerstoff und Was- 
. serstoff durch die Ströme, welche sich von dem Draht in 

lessi die Flüssigkeit hinein abzweigen. 

essing- 


Der Es heifse A das Ende des Platindrahtes, wo der elek- 
| trische Strom in denselben eintritt, B das Ende, wo der 


rd md Strom austritt. Nachdem der Strom einige Zeit durch den 
m Platindraht geflossen, wurde die Verbindung unterbrochen, 
abide und ein frisch geglühter Platindraht C in der Nähe des 
siehe Endes A oder B des anderen Drahtes in die verdünnte 


2 2 Schwefelsäure eingetaucht. Wurden der frisch geglühte und 
der im Glastrog horizontal ausgespannte Platindraht dann 
Platin- 
ar durch den Draht eines empfindlichen Maltiplicators verbun- 
inheiten 
bis auf den, so beobachtete man einen Strom, der in der Flüssig- 
t ABER keit von dem geglühten Platindraht C zu dem Ende A, oder 
N a an dem Ende B zu dem geglühten Platindraht C ging. Die 
Enden A resp. B des langen Platindrahtes verhielten sich 
also gegen den frisch geglihten Draht C wie Platindrähte, 


ri 2 deren Oberflächen mit Sauerstoff resp. Wasserstoff beklei- 
sind he det waren. 

ie Tem- Wurde der lange Platindraht des Glastroges mit einem 
chwefel- Kupferdraht von gleicher Länge und 0°",08 Durchmesser 


vertauscht, und i in den statt der er verdünnten Schwe- 


19 
= 
x 
x 
at 


_ felsiure eine concentrirte Lösung von reinem Kupfervitriol 


gegossen, so war die Polarisation an der Gränze von Metall 
und Flüssigkeit verschwindend klein, und es liefs sich jetzt 
eine Verminderung des Widerstandes des Kupferdrahtes 
durch Zugiefsen der Kupfervitriollösung bemerken. Der 
Widerstand K des Kupferdrahtes wurde wieder mit dem 
nahezu gleichen Widerstande einer Neusilberspirale von 
constanter Temperatur in der oben beschriebenen Weise 
verglichen und bei 15°,5 C. 
K = 2,783 oder 2,7288. E- 

gefunden, je nachdem der Glastrog mit Luft oder 50"" hoch 
mit Kupfervitriollösung gefüllt war. 

Nachdem der Strom einer 6gliedrigen Grove’schen 
Säule etwa eine Stunde durch den mit Kupfervitriollösung 
umgebenen Kupferdraht geleitet worden war, fand sich das 
Ende A desselben, wo der Strom eintrat, hart an der inne- 
ren Wand des Glastroges durchgefressen, das Ende B da- 
gegen, wo der Strom austrat, war mit frisch niedergeschla- 
genem Kupfer bekleidet. In der Mitte war die Dicke des 
Kupferdrahtes die ursprüngliche, nach dem Ende A zu klei- 
ner, nach B zu gröfser. Die Abnahme, resp. Zunahme der 
Dicke war um so gröfser, je mehr die betreffende Draht- 
stelle dem Ende A oder B näher lag, und war der Durch- 
messer des Drahtes bei B jetzt 0"",104. 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs sich ein elek- 
trischer Strom auch zwischen metallischen und flüssigen 
(elektrolysirbaren) Leitern theilt, wie es die Kirchhoff’- 
schen Sätze fordern, und dafs nur in manchen Fällen die 
durch Elektrolyse hervorgerufene Polarisation eine schein- 
bare Ausnahme von dieser Regel veranlafst. 


§. 57. 

Die Vertheilung der freien Elektricität in dem Kreise 
einer geschlossenen Säule ist besonders durch Versuche von 
Kohlrausch'') bekannt, der eine Daniell’sche Kette von 
linearen Dimensionen durch einen zickzackférmigen dünnen 
Ano. Bd. 78. 1849. 
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vitriol Metalldraht schlofs und zwei verschiedene Stellen des. Strom- 
Metall kreises mit den Platien eines Condensators verband. Die 
1 jetzt Elektricitat, welche eine Condensatorplatte annahm, wenn 
rahtes die andere zur Erde abgeleitet war, wurde mit einer D ell- 
Der mann’schen Drehwage bestimm!, und in Uebereinstimmung 
t dem | mit der Theorie proportional dem Unterschied der Poten- 
> von | tiale (Spannungen) der freien Elektrieität an den beiden 
Weise betreffenden Stellen des Stromkreises gefunden. Es war 
dabei gleichgültig, welcher Punkt desselben Querschnitts 
des Stromkreises mit den Condensatorplatten leitend ver 
" hoch bunden wurde, und wie grofs der Widerstand der Ver- 
bindungsdrähte war. 
schen Ueber die freie Elektricität einer Wassersiule, wenn 
lösung diese von einem elektrischen Strome durchflossen wird, sind 
a das zwar von Erman") Versuche angestellt worden, aber eines 
eur Theils waren die Apparate in damaliger Zeit noch nicht so 
B da- vollkommen, wie heut zu Tage, und dann wollte ich mich 
'schla- überhaupt durch den Versuch überzeugen, dafs destillirtes 
e des Wasser, ein aufserordentlich schlechter Leiter der Elektri- 
1 klei- eität, in derselben Weise wie Metalle oder Kupfervitriol- 
lésung beim Durchleiten eines elektrischen Stromes freie 
raht- 


Elektricität zeigten. 
urch- Zu dem Ende wurde der oben ($. 56) beschriebene Glas- 
trog von 442°" Länge, 60”=,6 Breite und 62"",5 Höhe, 


 elek- nachdem die Metalldrähte aus ihm entfernt worden, mit 
ssigen reinem destillirten Wasser gefüllt. In das letztere tauchten 
0 ff" - zwei 60" breite rechteckförmige Platinplatten, welche pa- 
= die rallel der kleineren Seitenwand verschoben werden konn- 
chein- ten, und tiber den oberen Rand des Glastroges heraus- 


ragten. Durch diese Platten, die mit heifser concentrirter 
Schwefelsäure, destillirtem Wasser und Glühen in einer 
; Gasflamme gereinigt worden, wurde der elektrische Strom 
Kreise in das destillirte Wasser ein- und ausgeleitet, das den Glas- 
en trog bis zu 53"",5 Höhe füllte. Die specifische Leitungs- 
fähigkeit des angewandten destillirten Wassers war bei 


1) Gilb. Ann. Bd, VII. 1801.. $. 207 und Bd. X. 1802. si. 
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15°,5 C. etwa 4640 Millionen Mal kleiner als die des Queck- 


Weise 
silbers. 

Bei dem stärksten Strome der folgenden Versuche wurde a 
auf der ganzen Metall-Elektrodenfläche in einer Secunde 4 © 
noch nicht 0”#',0000375 Wasserstoff abgeschieden, so dafs a 
also die Polarisation der Platin-Elektroden vernachlässigt | 
werden konnte. 

Von der Kette führten dicke Kupferdrähte zu zwei _ 
Quecksilbernäpfchen, die durch einen passenden Commu- di ‘ 
tator mit den beiden Messingplatten des Luft-Condensators = = 
verbunden werden konnten, wie er von Kohlrausch') 2 $ 
angewandt worden ist. Die eine Condensatorplatte wurde rs 
dabei durch einen Metalldraht zu den Gasröhren des Hau- nt = 
ses, d. h. also zur Erde abgeleitet, dann beide Platten von ein 
1"",5 Abstand auf 90" Abstand gebracht, und nun die mgr 
isolirte Condensatorplatte mit einer Drehwage (einem Dell- aig 
mann-Kohlrausch’schen Elektrometer) ?) in Verbindung ne 
gesetzt, um die auf der Condensatorplatte angesammelte Fran 
positive oder negative Elektricitätsmenge zu bestimmen. Die men 
beiden oben erwähnten Quecksilbernäpfchen konnten durch ee 
kurze Kupferdrähte mit den beiden grofsen Platinplatten vr 
des Glastroges verbunden werden und je nachdem diese = 
Verbindung fehlte oder hergestellt war, wurde also die Sen 
freie Elektricitat der Pole der Säule bei offener oder durch rau 
das Wasser geschlossener Kette bestimmt. oc 

Sämmtliche Drähte, welche die Verbindungen herstel- wavs 
len, waren durch Kautschuck, Luft oder Glas und Schel- giebt. 
lack isolirt; die Verbindungen wurden mit metallenen, von ander 
der Leitung isolirten, Handhaben hergestellt und unterbro- Span 
chen, und die Kette selbst, eine 10gliedrige Grove’sche den, 
Säule stand auf einem Harzkuchen, die einzelnen Elemente die u 
von einander vollkommen getrennt. Für das Elektrometer, Fi 
bei dem der aus Glas gezogene Aufhängefaden des beweg- besth 
lichen Wagebalkens nur unbedeutende elastische Nachwir- ar 

2) Pogg. Ann. Bd. 72. 1847. S, 353. 
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kung zeigte, war in der von Kohlrausch') angegebenen 
Weise durch Vorversuche eine Tabelle aufgestellt worden, _ 
um aus dem Ausschlagswinkel des Wagebalkens die dem- i 
selben mitgetheilte Elektricitätsmenge sofort bestimmen u 
können. 
Obgleich ich nun bei allen Messungen genau wie Kohl- 
rausch verfuhr, war ich doch überrascht, nur in seltenen 
Fällen an beiden Polen der offenen Kette dieselbe elektri- 
sche Spannung zu finden. Bald überwog die negative, bald 
die positive Elektrieität, selbst wenn man ohne Condensa- _ 
tor die freie Elektricitit der Pole bestimmte, wozu de 
elektromotorische Kraft der Kette und die Empfindlichkeit 
der Drehwage schon ausreichte. Von grofsem Einflufs ist 
dabei, ob die einzelnen Elemente der Kette selbst gut von Ber: 
einander isolirt sind, doch kann man nur dann darauf rech- 
nen bis auf 5 Proc. genau dieselbe Angabe mit positiver 
oder negativer Elektricität zu erhalten, wenn man die Kette 
möglichst vollkommen mit frisch amalgamirtem Zink und 
angelötheten Platinplatten herstellt, mit concentrirter Sal- 
petersäure und verdünnter Schwefelsäure vom spec. Gew. 
1,2 füllt, und die Thoncylinder selbst mehrere Tage hin- 
durch in eben solcher Schwefelsäure hat liegen lassen. 
Weiter als bis 2 Proc. des ganzen Werthes habe ich die 
Genauigkeit der Beobachtungen nicht bringen können, au- 
{ser wenn ich das Mittel aus sehr vielen Versuchen nahm, 
während Kohlrausch eine Genauigkeit von 1 Proc. an- 
giebt. Kohlrausch selbst hat übrigens schon, wie auch 
andere Beobachter, noch gröfsere Verschiedenheiten in den 
Spannungen der freien Elektricität der beiden Pole gefun- 
den, als ich oben angegeben habe, hat aber Säulen benutzt, 
die mit schlecht leitenden Flüssigkeiten gefüllt waren. Die 
Flüssigkeiten in meiner Grove’schen Säule waren aber die 
bestleitenden, die man kennt (wenn man von dem metal- 
lisch leitenden Quecksilber absieht), und daher war es mir 
äufse rstauffallend, trotz dem Unterschiede in der Spannung 
der freien Elektricität beider Pole zu finden, vergl. ($. 61). 
1) Poge. Ann. Ba. % it 385. 
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Natürlich zeigt sich dieser Unterschied beider Pole an der 
geschlossenen Kette ebenso wie an der offenen. 


Die folgende Tabelle giebt unter e und —e die posi- 10g 
tive oder negative Elektricitätsmenge der Condensatorplatte, nen 
wenn die Platinplatten im Glastroge den in der ersten 60” 
Spalte unter | angegebenen Abstand hatten, wo also / die Con 
Länge der vom Strom durchflossenen Wassersäule war. isoli 
Zwischen den einzelnen Bestimmungen bei geschlossener die 
Kette wurden immer einzelne bei offener Kette gemacht, abel 
um die Constanz der elektromotorischen Kraft zu control- Abs 
liren. Das Mittel aus allen diesen Werthen ist bei =» floss 
angegeben. sche 

Wassersiule 60"",6 breit, 53"",5 hoch. ten, 

| | Län 
11,351 | —11,125 | 11,19 
11,26 | —11,23 11,24 war 
11,30 —11,26 | 11,28 
1084 | 1100 | 
110 | 1180 | Ele 
20 11,30 119 | 14 
10 | 11,33 | | 18 
Temp. = 14°,6 C. Ou 
Der Theorie nach ist die Elektricitätsmenge, welche sich ten 
auf der Condensatorplatte ansammelt, proportional dem Un- Qui 
terschiede der Potentiale (Spannungen) der freien Elektri- Par 
cität an den Stellen des Schliefsungsbogens der Kette, die den 
mit den Condensatorplatten leitend verbunden sind. Dieser 
Unterschied ändert sich nicht, mag die Kette offen oder ter 
durch einen Widerstand geschlossen seyn, der sehr grofs bur 
ist in Vergleich mit dem Widerstand der Kette selbst. die 
Damit in Uebercinstimmung zeigen auch diese Versuche Die 
bei verschiedenen Werthen von / dieselbe Elektricitats- ach 
menge + e. mit 
Bei Schliefsung der Kette durch Wassersäulen von klei- Mit 
nerem Querschnitt erhielt ich dasselbe Resultat. Rei 
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§. 58. 

Bei einer anderen Versuchsreihe flofs der Strom einer 
l0gliedrigen Grove’schen Säule in der eben beschriebe- 
nen Weise durch eine Wassersiule von 440" Länge, 
60°",4 Breite und 46"”,5 Höhe, Die Messingplatten des 
Condensators wurden bei einem Abstand von 1"" durch 
isolirte Kupferdrähte mit den Polen der offenen, oder durch 
die Wassersäule geschlossenen Kette verbunden, schliefslich 
aber mit zwei W ollaston’schen Elektroden, die in 101”” 
Abstand von einander in das vom elektrischen Strom durch- 
flossene Wasser eingelaucht waren. Die Wollaston’- 
schen Elektroden bestanden aus 0™",076 dicken Platindräh- 
ten, die in Glasröhren von 2°" Durchmesser auf einer 
Länge von 35”” fest eingeschmolzen waren. Durch die 
beiden kreisförmigen Platinflächen am Ende dieser Elektro- 
den wurden mit dem Condensator zwei analog gelegene 


Punkte zweier Querschnitte der Wassersäule verbunden, — 


welche Querschnitte also ebenfalls um 101”” von einan- 
der entfernt waren. Die in einer Condensatorplatte (wäh- 


rend die andere Platte zur Erde abgeleitet ist) angehäufte 
Elektricitätsmenge mufs der Theorie nach proportional 


dem Unterschiede der Potentiale der freien Elektricität 


seyn in den beiden mit dem Condensator verbundenen 
Querschnitten des linearen von der Elektricität durchström- 


ten Leiters, oder also proportional dem Abstande dieser 
Querschnitte. Dabei mufs es gleichgültig seyn, welchen 
Punkt eines und desselben Querschnitts man mit dem Con- 
densator verbindet. 

Die folgende Tabelle enthält in der zweiten Spalte un- 
ter ¢ den Abstand der beiden mit dem Condensator ver- 


bundenen Querschnitte der Wassersäule, unter e und —e es 


die positive oder negative Ladung der Condensatorplatte. 
Die fünfte Spalte giebt das Mittel aus diesen beiden Beob- 
achtungen und die letzte sechste Spalte den aus der Ladung 
mit der offenen Kette (l= ©) berechneten Werth dieses 


Mittels. Die in der ersten Spalte gegebene No. giebt die 
‚Reihenfolge an, in angestellt 
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wurden. Bei No. 4 war jede Wollaston’sche Elektrode 
in der Ecke, bei No. 5 in der Mitte des betreffenden recht- 

eckförmigen Flüssigkeits-Querschnitts angebracht. 
Mittel 


Ne. e beob. | e ber. 


14,82 | —15,09 14,955 

14,795 | —15,335 15,065 | 14,955 

| 14,58 | —14,79 14,685 

101™ | 2,854 | — 3,47 3,162 8,370 

— 3,25 3,075 | 3,370 
75 C. 


Man sieht daraus, dafs die beobachteten Werthe von e 
etwas kleiner als die berechneten sind, doch fallen die 
Unterschiede wohl noch innerhalb der Beobachtungsfehler, 
da sie in fast gleicher Gröfse bei Beobachtungen an me- 
tallischen Leitern auftreten. Der Vergleichung wegen mag 
hier noch die Ladung des Condensators angegeben werden, 
wenn dieselbe 10gliedrige Grove’sche Säule offen oder 
durch verschiedene Rollen Kupferdraht von zusammen 
8491% =. Widerstand geschlossen war. In der folgenden 
Tabelle steht unter / der Widerstand desjenigen Theils 
der metallischen Schliefsung in Quecksilbereinheiten, dessen 
Enden mit den Condensatorplatten, die 1"",5 Abstand von 
einander hatten, verbunden wurden. Im Uebrigen sind ae 
Bezeichnungen dieselben wie friiher. “ 


Mittel 
e beob, | e ber. 


1 oo 11,26 —10,95 11,105 

2 8491@8-| 11,26 —10,93 11,095 11,10 
3 5987 7,81 — 7,18 7,495 7,823 
4 3496 4,55 — 4,82 4,685 4,568 


Bei allen diesen, wie den früheren, Versuchen sind die 
angegebenen Zahlen das Mittel aus mehreren Bestimmungen. 
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Bemerken will ich hierbei noch, dafs wenn die beiden 
in einer Gasflamme frisch geglühten Wollaston’schen 
Elektroden, während der constante Strom der 10gliedrigen 
Grove’schen Kette durch die Wassersäule flofs, statt mit 
dem Condensator mit den Enden eines sehr empfindlichen 
Spiegelmultiplicators verbunden wurden, so dafs durch die- wl 
sen ein Zweigstrom ging, man ein unregelmäfsiges, jedoch =» 
allmähliges Wachsen dieses Zweigstromes bemerkt. Dadurch am 
kann die anfängliche Intensität desselben, an welcher Stelle 
des Querschnitts sich auch die Elektroden in Wasser be- 
finden mögen, auf das Doppelte und mehr steigen, wäh- 
rend doch die nothwendig auftretende Polarisation der 
Elektroden eigentlich ein Sinken der Stromintensität erwar- 
ten läfs. Der Grund dieser Erscheinung liegt entweder 
e darin, dafs die kleinen Platinflächen trotz des vorangegan- 
D genen Glühens durch verdampftes Glas verunreinigt sind 
und also anfangs nicht vollständig vom Wasser benetzt 


>» werden, oder in einer Auflösung des Glases durch das de- 
a, stillirte Wasser, und dadurch erhöhte Leitungsfähigkeit des- 
T selben in der Nähe der Platinelektroden. Diese Aenderung 
u der Leitungsfähigkeit des Wassers durch Auflösen der Glas- 
n hülle der Wollaston’schen Elektroden würde dann auch 
Is die schlechte Uebereinstimmung der beobachteten und be- 
a rechneten Werthe der Condensatorladungen in der Tabelle 
n zu Anfang dieses Paragraphen erklären, weil dadurch auch 
ie eine Aenderung der Strömungseurven der Elektricität be- 


dingt seyn. würde. Die Elektricität würde nicht mehr in 
der Richtung der Normalen des Querschnitts der Wasser- 
säule strömen, und das Potential der freien Elektricität 

= also auch nicht innerhalb desselben Querschnitts constant 
seyn können. 


$. 59. 

Die vorstehenden Versuche haben den Uebelstand, dafs 
sie einen Condensator erfordern, dessen dicke isolirende 
Schellackschichten leicht, ohne dafs man es merkt, elektrisch 
werden und dadurch eine Partheilichkeit des Instrumentes 


lie 


A 
- 
D. 


für die eine der beiden Elektricitäten herbeiführen können. 
Von diesem Uebelstande ist selbst das benutzte Elektro- 
meter nicht frei. 

Ich habe daher, um diese Fehlerquelle möglichst zu ver- 
meiden, in neuster Zeit ähnliche Versuche mit einem Thom- 

__ sOn’schen Quadrantelektrometer ') angestellt, das leicht auf 

eine solche Empfindlichkeit gebracht werden kann, dafs der 

Condensator entbehrlich ist, selbst wenn man nur eine 

Grove’sche Säule von wenigen Gliedern braucht. Die 

: Angaben desselben sind aufserdem übersichtlicher, schneller 

and weniger äufseren zufälligen Fehlerquellen zugänglich 
als die der Dellmann-Kohlrausch’schen Drehwage. 

Das Thomson’sche Quadrantelektrometer besteht im 

wesentlichen aus einer horizontalen dünnen Aluminiumplatte, 

die an zwei Coconfäden bifilar aufgehängt ist, und durch 
einen dünnen Platindraht in leitender Verbindung mit einer 
constant geladenen Leidener Flasche steht, deren äufsere 
Belegung zur Erde abgeleitet wird. An und über der Alu- 
miniumplatte ist ein kleiner versilberter Hohlspiegel aus 
dünnem Glas von etwa 1” Radius befestigt, der das Bild 
einer schmalen Petroleumflamme auf eine horizontale Scale 
wirft. Die Lage des Flammenbildes bestimmt ähnlich, wie 
bei der gewöhnlichen Poggendorff’schen Spiegelablesung 
mit Planspiegel, Fernrohr und Scale die Ablenkung der 
Aluminiumplatte. 

Die Aluminiumplatte schwebt im Innern eines Hohlrau- 
mes, der die Gestalt einer cylindrischen Schachtel hat, die 
aus dünnem Metallblech gefertigt ist und in vier von ein- 
ander isolirte nach Innen offene Quadranten zerfällt. Je 
zwei Quadranten, die demselben Durchmesser des cylindri- 
schen Raumes entsprechen, stehen miteinander in leitender 
Verbindung. Die beiden Quadrantenpaare haben symme- 
trische Lage gegen die Aluminiumplatte und diese ändert 
ihre Lage nicht, sobald die beiden Quadrantenpaare in lei- 
tender Verbindung stehen, oder gleiche elektrische Spannung 
(Potential) haben. 


1) Rep. Brit. Assoc. 1867. p. 490. 
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Wird das eine Quadrantenpaar mit dem einen, das an- 
dere mit dem anderen Pole einer galvanischen Kette ver- 
bunden, so wird die beispielsweise positiv elektrische Alu- 
miniumplatte von den positiv elektrischen Quadranten abge- 
stofsen und den negativ elektrischen Quadranten angezo- 
gen; die Ablenkung des Flammenbildes ist proportional dem 
Unterschied der elektrischen Spannungen (Potentiale) auf 
beiden Quadrantenpaaren. Ob auf dem einen Quadranten- 
paare die elektrische Spannung 0 ist, oder nicht, ist dabei 
gleichgültig. 

Das von mir benutzte Instrument gab etwa 40™" Ab- 
lenkung, wenn die Pole eines Grove’schen Elementes 
mit den beiden Quadrantenpaaren verbunden wurden. 

Wurde der elektrische Strom einer 7gliedrigen Grove’- 
schen Säule durch den mit destillirtem Wasser gefüllten 
Trog geleitet in der im $. 57 beschriebenen Weise, wäh- 
rend die Platinelektroden durch dünne Silberdrähte mit den 
Quadrantenpaaren des Elektrometers verbunden waren, so 
erhielt man folgende Ablenkungen, je nachdem die in der 
ersten Columne angegebene Flüssigkeitsstrecke sich zwi- 
schen den Elektroden befand, und der Strom in der einen 
oder der entgegengesetzten Richtung durch die Flüssigkeit 
strémte. 


320 — 322 
433°" — 317 
313 — 313. 

Wurde der Strom einer 7 gliedrigen Grove’schen Säule 
in der im §. 58 beschriebenen Weise durch eine Wassersäule 
von 435"" Länge geleitet, so erhielt man folgende Ablen- 
kungen, je nach der Entfernung J, welche die mit den Qua- 
drantenpaaren des Elektrometers verbundenen Elektroden 
im Innern der Flüssigkeit von einander hatten, und je nach- 
dem der Strom in der einen oder anderen Richtung durch 
die Flüssigkeit geleitet wurde. Bei den Versuchen No. 1 
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und 2.waren die Quadrantenpaare mit den grofsen Platinplat- 
ten an den Enden der 435™" langen Wassersäule verbun- 
den, bei No. 3 und 4 mit den beiden oben beschriebenen 
W ollaston’schen Elektroden, deren jede in der Mitte 
oder Ecke des betreffenden Querschnitts angebracht war. 
Die Ablenkung blieb dieselbe, wenn man die an einem 
Glasstreifen in constantem Abstand von einander festgekit- 
teten Wollaston’schen Elektroden parallel der Richtung 
Stromes in der Flüssigkeit verschob. 


Mittel 
beob, 


306,5 
306,5 
69 

67,5 


Auch bei diesen Versuchen wurde wie bei denen des 
8.58 die Ablenkung oder der Unterschied der Potentiale 
um so kleiner gefunden, je mehr durch die Auflösung des 
Glases in dem destillirten Wasser die specifische Leitungs- 
fähigkeit desselben zu- und damit der Widerstand der be- 

treffenden eingeschalteten Flissigkeitsstrecke abnahm. 


derstand der Kette sehr klein im Vergleich mit dem Wi- 
derstand des Theiles des Schliefsungsbogens, dessen Enden 
mit den Quadrantenpaaren des Elektrometers verbunden 
waren. Diese Voraussetzung soll im Folgenden nicht mehr 
erfüllt seyn. 

Nennt man n@ die elektromotorische Kraft einer nglie- 
drigen Grove’schen Säule, R den Widerstand der Kette 
und der Zuleitungsdrähte, die den Strom von der Intensität J 
einem metallischen oder flüssigen Widerstand W zuführen, 
den Werth, des es Potentials der freien | Elektrieige 
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am Anfang und Ende des Leiters vom Widerstand W 
so ist 


Für einen Leiter vom Widerstand w hätte man bei di: 
selben Kette und analoger Bezeichnung 
oder aus diesen beiden Gleichungen 


Ar 


Nennt man Zu Unterschied der Potentiale für. eine offene 


Kette U, — V,, dem Widerstande W=» entsprechend, 


Der Widerstand R der Kette kann in bekannter Weise 
durch Beobachtung der Stromintensitäten i und J an einem 
Multiplicator gefunden werden aus der Gleichung 


J 


sobald W und w in Quecksilbereinheiten bekannt sind. 
Um die Genauigkeit der Beobachtungsmethode zu prüfen, 
wurde eine 6gliedrige Grove’sche Säule durch die in der 
ersten Spalte der folgenden Tabelle angegebenen Wider- 
stände und einen Multiplicator von geeigneter Empfindlich- 
keit mit Spiegelablesung geschlossen. Der Magnet, ein Stahl- 
ring in einer Kupferhülse mit ebenem versilbertem Glas- 
spiegel, kam nach wenigen Schwingungen zur Ruhe. Von 
den Enden des Widerstandes W, der aus Neusilberspiralen RN 
bestand, führten dünne Silberdrähte zu Wen Quadranten- aa 
paaren des Elektrometers. Die Werthe der Strominten- a 
sität i und der durch die Elektrometerablenkungen gemes- 
senen Werthe u —o sind in willkührlichen Scalentheilen 
der Instrumente gemessen und das Mittel aus zwei positiven 
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und zwei negativen Ablenkungen. Die Berechnung geschah 
unter der Annahme, dafs der Widerstand R der Kette und 
der Zuleitungsdrähte 10% ® betragen habe mit Hülfe der 
Gil. 2 und 4. 


Moltiplicator Elektrometer 
beob, ber. beob. | ber. 
Ps 0 0 248,08 | 
1000 @-E. 12,70 13,14 243,45 | 245,7 
BE 100 „ 113,12 120,6 218,75 | 225,6 
204,37 221,1 200,87 206,7 
442,28 442,28 170,75 | 165,4 


Die Abweichungen der beobachteten und berechneten - 


Werthe sind für die Messungen mit dem Multiplicator und 
dem Elektrometer etwa von derselben Ordnung und erklä- 
ren sich durch die Schwierigkeit, die Aenderungen der Wi- 
derstände beim Durchleiten des Stromes zu vermeiden. Da 
bei Flüssigkeiten der Widerstand mit steigender Tempera- 
tur abnimmt, bei Metallen zunimmt, so kann der Einflufs 
der Erwärmung beider sich bei der Wirkung auf den Mul- 
tiplicator compensiren, bei der Wirkung auf das Elektro- 
meter dagegen in demselben Sinne wirken. 

Die Schwierigkeit den Widerstand constant zu erhalten 
ist bei flüssigen Leitern, z. B. Kupfervitriollösungen, noch 
gröfser, da sich der Widerstand derselben weit mehr als 
der der Metalle mit der Temperatur ändert. 

Der elektrische Strom einer 6gliedrigen Grove’schen 
Säule wurde durch einen Spiegelmultiplicator von passen- 
der Empfindlichkeit und mittelst Kupferelektroden durch 
eine wälsrige Lösung von Kupfervitriol geleitet, die einen 
Trog aus Spiegelglasplatten von 440”"= Länge und 60”" 
Breite bis zur Höhe von 40”” füllte. Die Elektroden, 
Kupferplatien von demselben Querschnitt wie der Glastrog, 
standen durch dünne mit den 
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ren des Elektrometers in Verbindung. Stait der Kupfervi- 
triollösung konnte mit einem Rheostaten eine Reihe von 
Neusilberspiralen von gleichem Widerstand in den Strom- 
kreis eingeschaltet werden, so dafs dann die dünnen Silber- 
drähte zu den Enden dieses metallischen Widerstandes 
führten. 
In beiden Fällen zeigten Multiplicator und Quadrant- 
elektrometer dieselbe Ablenkung, die nahezu mit den theo- 
relisch berechneten Werthen tibereinslimmten, wie die fol 
gende Zusammenstellung zeigt. 


Multiplicator Elektrometer 
Substanz w é 
beob. ber. beob. | ber. 
0 246,25 
Metall 70 @E. 138 138 185,5 185,5 
400mm CuSO, do. 136,7 | 138 185 185,5 
Metall 35 @E. 217,9 221,1 143,2 148,4 
3 200"" CuSO, do 212,7 221,1 137 148,4 
4 i 
93,1 


Andere gaben ähnliche Resultate. Es würde 
daraus folgen, dafs sich metallische und anges 
Widerstände gleich verhalten. 4 
Wurden durch Wollaston’sche Elektroden aus dün- ’ 
nem Kupferdraht zwei verschiedene ‘Querschnitte der Ku- Re 
pfervitriollösung mit den Quadrantenpaaren des Elektro- 
meters leitend verbunden, während der elektrische Strom 
einer 6gliedrigen Grove’schen Säule durch die Lösung flofs, 
so zeigte das Elektrometer constante Ablenkung, wenn die 
Elektroden bei constantem Abstand von einander parallel 
der Stromrichtung verschoben wurden und an der Ecke, 
oder in der Mitte eines Querschnitts sich befanden. ol wi 
Poggendorff’s Annal, Bd, CXLIV, 
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Il. Ueber Apparate und Beobachtungsmethoden 
für krystallographisch-optische Untersuchungen; 
von Paul Groth. 


Dic Apparate, deren man zu krystallographisch - optischen 
Untersuchungen bedarf, sind zunächst ein Polarisationsinstru- 
ment zur Beobachtung der Farbenringe und zur Messung 
des Winkels der optischen Axen. Hr. Des Cloiseaux hat 
(Ann. des mines, t. VI. 1864, diese Ann. Bd. CXXVI, und 
Taf. 5.) einen Apparat angegeben, welcher den grofsen Vor- 
theil gewährt, dafs ein und dasselbe Fernrohr mit gro- 
fsem Gesichtsfeld, welches vertical aufgestellt zur einfachen 
Beobachtung der Farbenringe dient, zugleich, in ein hori- 
zon'ales Stativ mit Kreis eingeschoben, benutzt wird, um 
den Winkel der optischen Axen zu messen. Für den er- 
steren Zweck, für das Aufsuchen der Lage der optischen 
Axen, ist das grofse Gesichtsfeld unerläfsliche Bedingung; 
wegen der daraus folgenden kurzen Brennweite des Ob- 
jectiv- und Sammellinsensystems indefs hat Hr. Des Cloi- 
seaux sein horizontales Instrument für einen sehr kurzen 
Abstand beider Theile einrichten müssen, so dafs man zwi- 
schen denselben, besonders wenn auch noch ein Oelgefäfs 
oder dergleichen eingefügt ist, eine einigermaafsen grofse 
Krystallplatte nicht, wie es zur Messung nöthig ist, herum- 
drehen kann. Diefs bewog Hrn. v. Lang, das von ihm 
beschriebene Instrument (» Verbesserter Axenwinkel- Appa- 
rat« Wien. Akad. Ber. Bd. LV, April 1867) mit einem 
Fernrohr von weit gröfserer Brennweite zu versehen. Da- 
durch ist die freie Beweglichkeit einer grofsen Krystall- 
platte ermöglicht, aber das Gesichtsfeld entsprechend ver- 


- kleinert, dasselbe Fernrohr kann demnach nicht zur Aufsu- 


chung der Farbenringe dienen, der Apparat hat also eine 
weit mehr eingeschränkte Anwendung, als der Des Cloi- 
seaux’sche. Es läfst sich Letzterer indefs, wie wir sehen 


werden, leicht so einrichten, dafs er alle Vortheile des 
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man also mit demselben grofse Krystallplatten ebenso gut, 
als kleine, untersuchen kann, ohne dafs das Gesichtsfeld 
des Fernrohrs verringert wird. Eine wichtige Verbesserung 
hat ferner Hr. v. Lang an seinem Instrument angebracht, 
nämlich eine Vorrichtung zum Centriren und Justiren der 
Krystallplatte, welche so eingerichtet ist, dafs man diese 


Manipulationen vornehmen kann, während man durch das 


Fernrohr die Interferenzfigur beobachtet. Wenn man den 


Winkel der optischen Axen in Oel messen will, so ist es 
bei dem Des Cloiseaux’schen Instrument nöthig, die 


Krystallplatte, wenn sie nicht richtig 
ist, wieder herauszuziehen (sie wird 
drehbaren Pincette gehalten), mit den Fingern zu verschie- 
ben, dann wieder einzulassen und zu beobachten, ob man 
genug geändert hat oder nicht, usw., bis man zufällig die 
richtige Lage getroffen hat. Diesem Verfahren gegenüber 
bietet die allerdings weit complicirtere Lang’sche Vorrich- 
tung aufserordentliche Vortheile. Da der Winkel der opti- 
schen Axen oft ein so grofser ist, dafs die dieselben passiren- 
den Strahlen nicht mehr in Luft austreten, so ist es eine 
sehr häufig vorkommende Aufgabe, den Winkel derselben 
beim Austritt in Oel zu messen. Hr. Des Cloiseaux hat 
zu diesem Zweck ein sehr bequemes Oelgefäfs angegeben 
(vergl. d. Ann. Bd. CXX VI, Taf. 5), ferner ein metallenes 
Luftbad, um zu untersuchen, welche Aenderungen der Win- 
kel der Axen in erhöhter Temperatur erfährt. Beide Vor- 
richtungen lassen sich mit einigen Modificationen auch für 
einen solchen Apparat verwenden, welcher zugleich die 
Vortheile des Lang’schen besitzt. Ferner enthalten die 
nach Hrn. Des Cloiseaux’s Angaben von Hrn. Soleil 
in Paris verfertigten Instrumente noch ein sogenanntes Pi- 
sani’sches Goniometer, bestehend in einem kleinen Beob- 
achtungsfernrohr und einem ebensolchen Spaltfernrohr, 
welche mit dem Theilkreis des horizontalen Instrumentes 
in der Weise zu verbinden sind, dafs das Spaltfernrohr fest, 
das Beobachtungsfernrohr mit der Alhydade verbunden, also 
3¢ 
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der Krystallplatie bestimmten Pincette kann man im Cen- 
trum ein drehbares Tischchen aufsetzen, und besitzt so ein 
kleines Goniometer zur Bestimmung der Brechungsexponen- 
ten. Ich habe mich tiberzeugt, dafs man mit diesem sehr 
bequemen kleinen Instrument, selbst bei Prismen von sehr 
geringer Gröfse, Brechungsexponenten auf einige Einheiten 
der vierten Decimale genau bestimmen kann. 

Als ich vor Kurzem Veranlassung hatte, für Untersu- 
chung sowohl, als für Demonstrationen in Vorlesungen, 
einen Polarisationsapparat construiren zu lassen, habe ich für 
denselben eine solche Anordnung gewählt, dafs er alle Vor- 
theile vereinigt, welche die beiden von Hrn. Des Cloi- 
seaux und Hrn. v. Lang angegebenen Apparate einzeln 
besitzen, und es gelang mir, in Hrn. Mechaniker Fuefs in 
Berlin einen Künstler zu finden, welcher nicht nur den 
ganzen Apparat mit höchster Präcision ausführte, sondern 
einzelne Theile desselben auch noch vereinfachte oder ver- 
besserte. Um indefs auch noch andere Messungen, welche 
bei krystallographisch -optischen Untersuchungen vorkommen, 
damit anstellen zu können, ist der Apparat noch vielfach 
erweitert worden, nämlich um Vorrichtungen, welche dazu 
dienen, den Planparallelismus einer Krystallplatte schnell 
annähernd zu prüfen und die Abweichung von der nor- 
malen Lage der Schnittfläche gegen die Halbirende der op- 
tischen Axen zu bestimmen; ferner habe ich das Instrument 
so eingerichtet, dafs man, wie bei dem Nörremberg’schen, 
das Linsensystem leicht ausschalten und mit parallelem 
Licht beobachten kann. Die letztere Anordnung des Ap- 
parates gestattet es, ihn zugleich als Kobell’sches Stauro- 
scop zu benutzen. Indefs ist die Genauigkeit, mit welcher 
die Lage der optischen Hauptschnitte eines Krystalls. mit 
dem Stauroscop bisher bestimmt werden konnte, meist eine 
sehr geringe; es ist mir gelungen, durch eine sehr einfache 
Modilication dieses Instrumentes eine weit gröfsere Genauig- 
keit jener Messungen zu erzielen. Das erwähnte Gonio- 
meter zur Messung der Brechungsexponenten habe ich in 
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ganz ähnlicher Weise adoptirt, dadurch besitzt man in dem 

Apparat zugleich fast alle Theile eines Goniometers zu Kry- 
stallmessungen; es lag also nahe, auch ein solches damit zu 
verbinden, wozu die Anfertigung eines Krystallträgers mit 
Centrir- und Justirvorrichtung genügte. 

In der dem Instrumente nunmehr gegebenen Form dien! 
dasselbe also zu allen, bei krystallographisch - optischen Un- 
tersuchungen überhaupt vorkommenden Arbeiten, und war 
es mein Bestreben, dasselbe mit möglichst ökonomischer 
Benutzung der einzelnen Theile für mehrere Zwecke, zu 
construiren. Bei der grofsen Wichtigkeit, welche die Er- 
mittelung der optischen Constanten der krystallisirten Kör- 
per für die praktische Mineralogie besitzt, scheint es mir 
nicht ganz überflüssig, eine ausführlichere Beschreibung des 
besprochenen Apparates mitzutheilen, welche namentlich 
darauf berechnet seyn soll, den Mineralogen, für welche 
die optische Untersuchung der Krystalle nach gerade un- 
entbehrlich geworden ist, welche aber selbst nicht die Zeit 
zu eingehenden praktischen Studien in der Experimentalop- 
tik gefunden haben, diejenigen Methoden der Untersuchung 
und die Anordnung der Apparate zu beschreiben, welche 
wir nach mehrjähriger Anwendung derselben die geeignet- 
sten zu seyn scheinen, und dadurch jene Forscher in den 
Stand zu setzten, sich mit dergleichen Untersuchungen, auch 
ohne eingehende optische Studien, zu beschäftigen. Ich 
setze dabei im Folgenden besonders die Kenntnifs des In- 
haltes der bereits citirten Abhandlung von Des Cloiseaux 
(Ann. d. min. T. VI, 1864, d. Ann. Bd. CXXVI) voraus. 


1. Das Polarisationsinstrument. 


Zur Aufsuchung der Farvenringe, also der Lage der 
optischen Axen, welche in den meisten Fällen ja sofort das 
Krystallsystem erkennen läfst, ist ein grofses Gesichtsfeld 
des Instrumentes nöthig; ein solches von etwa 130", wie 
es das Des Cloiseaux sche besitzt, dürfte völlig genügen, 
und habe ich daher das meinige in Bezug auf Zahl und Art 
der Linsen na ebenso einrichten lassen (s. Fig. be = 1) 
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Das Licht wird durch einen gewöhnlichen Spiegel a in 
das Nicolrohr b, welches in dem Rohr c verschiebbar ist, 
reflectirt; das erstere enthält einen grofsen Nicol d zwischen 
zwei gleichen Linsen ee’, deren Brennpunkte in der Mitte 
von b zusammenfallen, so dafs der ganze auf die untere 
Linse fallende Strahlencylinder, in einen Kegel verwandelt, 
durch den Nicol hindurchgelangen kann. Das denselben 
passirende Licht hat eine weit gröfsere Intensität, als das 
von einem Satz dünner Glasplatien reflectirte'), und ist 


vollständiger polarisirt. Das Rohr e, welches in den Trä- 
ger f eingeschoben ist, trägt oben den kurzen Einsatz g, 
in dem sich das Sammellinsensystem h befindet. Dasselbe 
ist stets, wenn man grofses Gesichtsfeld haben will, bis zur 


Berührung mit der Glasplatte des Krysialltragers i herauf- 
zuschieben. Mit dem Träger f ist der Kreis k, besonders 
für die Stauroskopvorrichtung bestimmt, fest verbunden; 
auf dem oberen, ringförmigen Theil des Trägers f dreht 
sich die ebenfalls ringförmige Kappe ! mit dem Nonienkreis. 
Diese trägt oben die mit Messingring versehene Glasplatte i, 
auf welche der Krystall gelegt wird, und die, am Rande 
mit einer Durchbohrung, durch welche ein Stift geht, ver- 
sehen, nur mit / zugleich gedreht, aber auch nach oben ab- 
gehoben werden kann. An den durch Stellschraube an dem 
dreiseitigen Strahlprisma des Stativs verstellbaren Träger m 
befindet sich das eigentliche Beobachtungsfernrohr, beste- 
hend aus dem Rohr x mit dem Objectivsystem 0, dem Glas- 
wikrometer p, dem Ocularrohr q nebst Ocular g', und dem 
analysirenden Nicol r. Das Ocularrohr hat im oberen 
zwei gegenüberstehende verschliefsbare Schlitze, durch 


1) Von einem Glimmerblättchen mit grofsen Axenwinkeln, dessen Ober- 
fläche = 4/50) Milm., erhalten durch Bedecken einer Glimmerplatte 
mit Stanniol, in welchem eine entsprechend grolse Oeffnung, erscheint 

er das Axenbild noch recht deutlich. Ein so lichtstarkes Instrument ist 
daher sehr geeignet zur Aufsuchung der Axen kleinerer Mineralpartikel 
in Dünnschliffen feinkörniger Gesteine, falls diese nun noch dick genug 


sind, und durch übergeklebtes Stanniol das Licht der benachbarten Theile 
wird. 
od 
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welche ein langes Viertelundulations-Glimmerblatt (dessen 
Hauptschnitt II der Längsrichtung) oder ein Quarzkeil zur 
Bestimmung des Charakters der Doppelbrechung eingescho- 
ben werden kann. Das Glimmerblatt genügt zu diesen 
Bestimmungen in allen den Fällen, wo man es mit einaxi- 
gen Platten, senkrecht zur Axe, oder mit zweiaxigen, senk- 
recht zur ersten Mittellinie zu than hat (vergl. besonders 
Dove, opt. Studien). 

Bedarf es eines grofsen Gesichtsfeldes, so mufs man 
natürlich das Objectiv wegen dessen kurzer Brennweite 
dem Krystall aufserordentlich nähern (etwa } Milm.), und 
derselbe darf nicht zu dick sein. Hat man es mit einem 
Krystallsplitter von unregelmäfsiger Oberfläche zu thun, so 
mufs man bekanntlich, um deutlichere Interferenzbilder zu 
erhalten, denselben mit Canadabalsam zwischen zwei Glas- 
platten kitten; diese Platten hat man daher von dünnem 
Glase zu nehmen. Bei dickeren Krystallen bleibt der Brenn- 
punkt des Objectivs iiber demjenigen der Sammellinsen, 
man wird also nun im mittleren Theil des Gesichtsfeldes 
die Interferenzerscheinungen erblicken; um sie im ganzen 
 Gesichtsfeld zu sehen, welches aber dann einem kleineren 
Winkel entspricht, kann man eine oder mehrere der Ob- 
jeetivlinsen o abschrauben. 

Mittelst des Glasmikrometers p kann man eine unge- 
fähre Messung des Axenwinkels bewerkstelligen, nachdem 
2 man die Werthe der einzelnen Theilstriche desselben em- 
|  Pirisch festgestellt hat. Dasselbe dient mir ferner bei De- 
-monstrationen in Vorlesungen dazu, die Erweiterung und 
der Ringe bei einaxigen Körpern, die Ver- 
schiedenheit des Axenwinkels bei zweiaxigen, usw. in ver- 
schiedenfarbigem Licht, leicht erkennbar zu machen. Ein 
zweites Glasmikrometer p', aus einem einfachen Kreuz be- 
stehend, ist in der Brennebene der Sammellinsen A ange- 
bracht und wird defshalb gleichzeitig mit dem oberen ge- 
sehen. Bringt man beide durch Drehung des Rohres n zur 
Deckung und legt eine Krystallplatte auf den Träger, so 


wird das untere Mikrometer gegen das ver 
= > 
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schoben werden, sobald die beiden Flächen der Platte nicht j theil 
genau parallel sind. Eine Abweichung von 20’ in der Nei- (und 
gung der beiden Flächen ist noch deutlich zu erkennen. kels 
Da es bei sehr kleinen Platten (von 15) Milm. und weni- Fall 
ger Fläche), welche man sich zur Untersuchung selbst klin: 
schleift, schwerlich möglich ist, einen genaueren Parallelis- = kels 
mus, als auf } bis 1° herzustellen, so ist diefs Mittel voll- a nach 
kommen ausreichend, um sich schnell zu überzeugen, ob die _ ist « 
Platte gentigend parallel. Bei grofsen Platten, welche ge- _ mo! 
nauer planparallel zu schleifen sind, wird man die allerdings _ stall 
weit umständlichere Prüfung mittelst einer Goniometermes- __ ein 
sung vorziehen. thoc 
Will man das Polarisationsinstrument zur Beobachtung = | tate 
im parallelen Licht verwenden, so vertauscht man das ganze sell 
Fernrohr mit einem kurzen offenen Rohr s Fig. 2, in we- aucl 
ches das Rohr r mit dem Analysator hineinpafst, schiebt ae nok 
das Rohr c nach Abnahme des Krystallträgers i so weit ebe 
herauf, bis das Ansatz-Stück g sich über dem Rand 1 be für 
findet, zieht dasselbe, also die Sammellinsen, nach oben sog 
heraus, endlich c wieder in seine vorige Stellung zurück, in | 
und legt den Krystallträger wieder auf. Das Instrument in bei 
dieser Zusammensetzung kann nun zu allen Beobachtungen S.: 
im parallelen Licht, wie zu der gekühlter und geprefter sali 
Gläser, der Farbe von an rg Platten usw, unt 

2. Das Stauroskop. 

Bi. Zur Bestimmung der Lage der optischen Hauptschaitte 
in monoklinischen und triklinischen Krystallen (in weichen __ 
dieselbe nicht unmittelbar durch die Symmetrie der Kry- 
stallform gegeben ist, wie bei den rhombischen), hat man 
verschiedene Methoden benutzt. Die kürzeste, aber sehr = ee 
ungenaue, ist die Einstellung des Krystalls auf seine Haupt- 3 
auslöschung im parallelen Licht, welche immer stattfindet, 
wenn zwei Hauptschnitte desselben parallel den Polarisations- 
ebenen der beiden gekreuzten Nicols liegen; da man hierbei 
den Krystall immerfort sieht, so kann man ungefähr beur- __ 
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theilen, ob z. B. seine Prismenkante parallel dem einen 
(und senkrecht zum anderen) Nicol steht, wenn er am dun- 
kelsten erscheint, oder ob diefs nicht der Fall ist; im ersten 
Falle ist er rhombisch, im zweiten monoklinisch oder tri- 
klinisch, und man kann eine ungefähre Schätzung des Win- 
kels, den der Haupischnitt mit der Prismenkante bildet, 
nach dem Augenmaafse vornehmen. Eine genaue Messung 
ist dagegen möglich durch die sinnreiche Methode Senar- 
mont’s, durch Herstellung eines künstlichen Zwillingskry- 
stalls (vergl. Des Cloiseaux, |. c.); es gehört aber dazu 
ein sehr sorgfältiger und schwieriger Schliff und die Me- 
thode kann nur in sehr geübten Händen so genaue Resul- 
tate geben, wie sie z. B. Hr. Des Cloiseaux, der die- 
selbe vielfach anwendet, erhielt. Die Methode ist endlich 
auch nicht allgemein genug, da sie nur bei denjenigen mo- 
noklinischen Krystallen anwendbar ist, deren optische Axen- 
ebene die Symmetrieebene ist. Allgemeiner Anwendung 
für den in Rede stehenden Zweck fähig, ist dagegen das 
sogenannte Kobell’sche Stauroskop. Dieses Instrument 
in seiner einfachsten Form, wie es zuerst von Hrn. v. Ko- 
bell (s. Münchner gel. Anz. 1855, diese Ann. Bd. XCV, 
S. 320) vorgeschlagen worden ist, besteht in einem Polari- 
sationsinstrument für paralleles Licht, in welchem der zu 
untersuchende Krystall auf einer drehbaren, mit Nonius 


versehenen Platte aufgekittet wird, und zwar so, dafs die 


Kante, von welcher man bei der Messung ausgehen will, 


‚parallel graden Linien liegt, welche auf dem Krystallträger 
_ eingerissen, und selbst wieder parallel der Richtung 0° bis 


180° am Nonius sind. Darüber ist eine zur Axe senkrechte 
Kalkspathplatte eingeschaltet, deren schwarzes Kreuz man 


_ nur dann erblickt, wenn die Hauptschnitte des unteren dreh- 
baren Krystalls parallel den Polarisationsebenen der beiden 
_ Nicols liegen. Ist nun die Richtung 0° bis 180° des dar- 


unter befindlichen festen Theilkreises parallel dem Haupt- 
schnitte des einen Nicols, so erhält man den gesuchten Win- 
kel durch einfache Ablesung des Nonius in der Stellung, bei 
welcher das Interferenzbild des Kalkspathes wieder erscheint. 
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Da bei Anwendung zweier Nicols (statt eines Spiegels 
und eines Nicols) die Polarisalionsebene des einen nie ge- 
nau parallel dem Nullpunkt des Kreises gestellt werden 
kann, hierdurch aber natürlich ein beträchtlicher Fehler in 
der Bestimmung entsteht, so wandten die Hrn. Murmann 
und Rotter (Wiener Akad. Sitzungsber. XXXIV, 135) 
eine einfache Methode an, denselben zu eliminiren. Sie 
drehten’ nämlich die Platte um 180°, so dafs der Krystall 
nach unten gekehrt liegt; der in Rede stehende Fehler tritt 
dann mit dem enigegengesetzien Vorzeichen auf; die halbe 
Summe der beiden ‚Ablesungen giebt also den gesuchten 
Winkel davon völlig unabhängig. Ein mit Benutzung die- 
ses Principes construirtes Stauroskop gab Hr. Brezina an 
(diese Ann. Bd. CXXVII, 446). Derselbe hat nun neuer- 
dings (s. Schrauf, physik. Mineralogie, Il, 220) statt der 
Kalkspathlamelle eine Doppelplatte vorgeschlagen, welche 
eine weit genauere Einstellung erlaubt, da es sich bei der- 
selben nicht um die Beurtheilung der Zu- und Abnahme 
der Intensität des Interferenzbildes beim Drehen des unter- 
suchten Krystalls handelt, sondern die Ortsveränderung des 
schwarzen Mittelbalkens (s. die Fig. 41, 42 a. a. O.) als 
Indicator dient. Ich habe mich überzeugt, dafs man nach 
kurzer Uebung die Lage des Hauptschnitts bis auf wenige 
Minuten sicher bestimmen kann, wenn man die Einstellung 
doppelt vornimmt, so dafs man zuerst in der Stellung ab- 
liest, in welcher man oben noch eine Drehung des Mittel- 
balkens nach rechts sieht, alsdann in der, in welcher man 
eine ähnliche Abweichung nach links wahrnimmt, von bei- 
den das Mittel nimmt, und diese Operation, welche nicht 
mehr als eine Minute in Anspruch nimmt, 3 bis 4mal wie- 
derholt. Durch die Methode der Umlegung der Platte um 
180° und durch die Genauigkeit der Einstellung, welche 
die Brezina’sche Doppelplatte gewährt, hängt die Bestim- 
mung des gesuchten Winkels zwischen Hauptschnitt und 
Krystallkante nur noch von der Genauigkeit ab, mit wel- 
cher die letztere an die auf der Trägerplatte eingerissenen 
Linien angelegt werden kann, da diese selbst stets genü- 
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gend genau parallel der Richtung 0° bis 180° des Nonien- 
kreises herzustellen sind. Die parallele Befestisung des 


_ Krystalls geschieht nun aber bei allen bisher angewandten 


Stauroskopvorrichtungen nach dem Augenmaafs, und es liegt 
auf der Hand, dafs dieselbe selbst bei einem grofsen, schön 
ausgebildeten, tafelférmigen Krystall, dessen fragliche Kante 
eine beträchtliche Länge hat, nicht mit einer solchen Ge- 
nauigkeit auszuführen ist, welche sich der erreichbaren 


Genauigkeit der eigentlichen Messung irgendwie nähert; die 


letztere wird also dadurch fast illusorisch gemacht. Bei 
kleinen Krystallen, deren Kanten sehr kurz sind, oder bei 
solchen, deren Flächen treppenartig abgesetzt, so dafs die 
Kante einen von ihrer eigentlichen Richtung abweichenden 
Verlauf zu haben scheint, wird der Fehler, den man bei 
jener Befestigung begehen kann, sicher mehrere Grade be- 
tragen. In dem letziern Fall ist nun auch das von den 
Schülern Grailich’s benutzte Auskunftsmittel, — den Kry- 
stall eine Anzahl Mal abzunehmen, neu aufzusetzen, die 
ganze Messung entsprechend oft zu wiederholen und end- 
lich die Mittel aller Werthe zu nehmen —, abgesehen von 
der grofsen Vervielfältigung der zur Messung nöthigen Zeit, 
nicht anwendbar, weil dann nicht, wie bei einem gut aus- 
gebildeten Krystall, anzunehmen ist, dafs man denselben 
ebenso oft nach der einen, als nach der andern Seite ab- 
weichend, aufgesetzt hat; vielmehr wird man eine treppen- 
förmig abgesetzte oder gekrümmte Kante stets nach einer 
und derselben Seite schief anlegen. Diesem Uebelstande 
kann man nun durch ein sehr einfaches Verfahren vollstän- 
dig abhelfen, dadurch dafs man nämlich den Parallelismus 
der Krystallkante mit einer bestimmten Richtung am Kry- 
stallträger (welche Richtung aber nicht durch eingerissene 
Linien, sondern ebenfalls darch eine Kante dargestellt wird) 
prüft, indem man mittelst des Goniometers untersucht, ob 
die zwei Paar Flächen, welche diese beiden Kanten bilden, 
in krystallographischem Sinne in einer Zone liegen, ande- 
renfalls die Abweichung (wie wir schen werden, in sehr 
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einfacher Weise) bestimmt, und als Correction des gefon- ge 
denen Winkels einführt. eas be 

Die Einrichtung des unter |. beschriebenen Polarisa- ve 
lionsapparates zur Beobachtung im parallelen Licht kann K 
nun ohne grofse Veränderungen zugleich zur Herstellung re 
eines solchen Stauroskops benutzt werden, und habe ich ar 
dasselbe nach dem soeben auseinandergesetzten Princip in lie 
folgender Weise construirt. K 

In den Träger f des Stativs (Fig. 2) wird das Rohr c eii 
mit b, aber ohne den Einsatz g, eingeschoben, so dafs de 
also durch dasselbe paralleles linear polarisirtes Licht ein- ve 
fällt. Statt des Krystalltragers i wird nun der Trager t, fle 
ebenfalls am Rande durchbohrt, aufgesetzt; derselbe be- Vv 
steht aus einer Messingplatte mit viereckigem weitem Aus- re 
schnitt, neben welchem eine Stahlplatte u aufgeschraubt 
ist, deren vorderer oberer Rand von einer daran gelegten, = 
zu ihr verticalen Flache nur in zwei Punkten beriihrt wird. tu 
Die Verbindungslinie dieser beiden Punkte ist genau pa- de 
rallel der Linie 0° — 180° des Nonienkreises J, mit welchem sc 


die Platte ¢ ja in fester Verbindung steht. An dieser liegt 
in der erwähnten Weise die aus schwarzem Glase verfer- 
ligte planparallele Platte » an, nämlich mit einer schmalen Di 
Seitenfläche, welche genau rechtwinklich zur oberen Fläche 
ist, so dafs also die Kante zwischen der letztern und der 


schmalen Seitenfläche, welche Flächen beide polirt sind, fü 
genau parallel der Verbindungslinien 0° — 180° des Nonien- teı 
kreises ist. Die schwarze Platte ist nun mit einer im Cen- be 
trum dieses Kreises befindlichen Oeffnung durchbohrt, auf w 
welche der zu untersuchende Krystall mit Canadabalsam auf- be 


gekittet wird, und zwar sind mehrere solcher Platten mit 
verschieden grofsen Oeffnungen vorhanden. Zur Befesti- 
gung des Krystalls wird die kleine Platte, die durch eine 
Feder gegen u geprefst wird, herabgenommen, die Kry- 2 
stallkante, um die es sich handelt, ungefähr parallel und 
möglichst nahe an die Kante der beiden polirten Flächen Fae 
von v (v und o” in Fig. 3) gelegt und so der Krystal] be- 
festigt; darauf wird Beides zusammen auf das Goniometer oY ait 
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gebracht und die Kante o’e” centrirt und justirt, natürlich 
bei so steiler Incidenz, dafs Strahlen, an der Kante ov” 
vorbei, noch die Fläche w” treffen können. Wenn der 
Krystall fest angedrückt ist, so mufs das von der Fläche w' 
reflectirte Bild zusammenfallen mit dem von v'; das der 
andern Krystallfläche ©" wird nur dann in derselben Zone 
liegen, wenn die Kante ww" wirklich genau parallel der 
Kante wv’ ov” ist. Statt diesen Parallelismus herzustellen, was 
ein langes Probiren erfordern würde, ist es das Einfachste, 
den Winkel zu bestimmen, um welchen der Strahl, der 
von tw’ reflectirt wird, von der Ebene, in welcher die Re- 
flexion von wv’, vo’, w’ stattfindet, abweicht, und aus diesem 
Winkel die Schiefe der Kante ww" gegen v'v" zu be- 
rechnen. 

Ist dieser Winkel =Ö, der Winkel der Kante w' : w" 
= y, der Einfallswinkel =a, also der Winkel der Rich- 
tung: leuchtendes Object — Krystall, mit der optischen Axe 
des Fernrohrs = 2z, so ist für den gesuchten Winkel zwi- 
schen Kante und ww" =a: 


> 


sina = ——— (1). 
Diese Formel') verwandelt sich in die sehr einfache 
sina = (Il) 
für den Fall 22 = 90°, welchen man mit jedem Goniome- 
ter leicht realisiren kann?). Um den Winkel ö schnell 
bestimmen zu können, mufs man am Goniometer (das kleine, 
weiter unten beschriebene, dem ganzen Apparat beigege- 
bene Goniometer ist vollständig für diesen Zweck einge- 


1) Bei Herleitung dieser Formel, welche umständlicher ist, als es auf den 
ersten Anblick erschien, hat mich Hr. Löwenherz freundlichst unter- 
stützt, 

2) Bei dem weiterhin beschriebenen kleinen Goniometer in folgender 
Weise: das feststehende Fernrohr ist auf irgend einen Punkt, den man 
markirt, gerichtet; man dreht es um, schraubt es auf die Alhidade, 
richtet es auf denselben Punkt, liest ab, dreht genau um 90° und 
stellt das Beobachtungsobject (kleine Flamme u. dergl.) so anf, dafs es 
bei dieser Stellung am Mittelfaden steht, 242 
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richtet) ein Fernrohr mit grofsem Gesichtsfeld (5 bis 6°) 
haben, damit in’ allen Fällen das reflectirte Bild noch im 
Fernrohr sichtbar ist, selbst, wenn man den Krystall am 
2 bis 3° schief angelegt hat. Das Fernrohr mufs ferner mit 
einem Glasmikrometer mit feiner Theilung versehen seyn, 
für welche der Winkelwerth eines Theiles (bei meinem 
Fernrohr = 18' 30") empirisch bestimmt ist. Alsdann kann 
der Winkel ö unmittelbar durch Multiplication dieses Strich- 
werthes mit der in Ganzen und Zehnteln der Mikrometer- 
theile abgelesenen Abweichung vom Mittelstrich gefunden 
werden. Kennt man ferner aus der krystallographischen Un- 
tersuchung den Winkel 7 und hat man in angegebener 
Weise 22 = 90° gemacht, so kann man die gesuchte Cor- — 
rection « der Stauroskopmessung unmittelbar aus der fol- 
genden Tabelle (nach Formel II berechnet) ablesen, respec- 
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Ist diese Correction bestimmt, so setzt man die Platte v 
wieder auf den Ausschnitt von {, der dadurch ganz bedeckt 
wird, auf, so dafs sie von der Feder festgehalten wird. 
Als Beobachtungsrohr benutzt man entweder s Fig. 2 mit 
dem Nicol r, oder, um ein verkleinertes und schärferes In- 
terferenzbild zu erhalten, das Rohr n Fig. 1, aber nachdem 
man die drei untersten Objectivlinsen abgeschraubt hat, so 
dafs nur eine, und das Ocular übrig bleibt. Nachdem man 
dieses in den Träger m eingeschoben, das Nicolrohr r ein- 
gesetzt und beide Nicols gekreuzt hat, schiebt man von 
unten die Messinghappe x, welche die Brezina’sche Dop- 
pelplatte enthält, über, und dreht dieselbe in diejenige Stel- 
lung, in welcher sie die empfindliche Interferenzfigur zeigt. 
Diese Stellung ist durch eine Marke an » und x bezeich- 
net'). Da die Brennweite des Objectivsystems jetzt weit 
gröfser ist, mufs man das Ocularrohr q ziemlich weit aus- 
ziehen. Die eigentliche Messung geht nun ganz so vor 
sich, wie mit dem Brezina’schen Instrument; man liest meh- 
rere Einstellungen ab, dreht dann die Krystallplatte (und 
zwar durch Umlegen der Platte v, so dafs die Fläche vo” 
wieder an u anliegt) um 180°, und macht ebenso viele Ein- 
stellungen. Die halbe Summe der Mittel beider Gruppen 
von Beobachtungen ist der gesuchte Winkel, an welchem 
aber noch die zuerst bestimmte Correction « anzubringen 
ist. Um die Genauigkeit der so verbesserten Methode zu 
prüfen, wandte ich einen Krystall an, bei welchem der 
Winkel der Schwingungsebenen mit gewissen Krystallkan- 
ten absolut genau bekannt ist, nämlich rhombischen Schwer- 
spath, wo derselbe =0. Ich fand ihn aus dem Mittel von 
vier Einstellungen auf jeder Seite, nach der 
sprochenen Correction, = 0°16. 


1) Ueberhaupt tragen alle drehbaren Theile des ne ‚solche Mar- 
ken, und sind dieselben stets, um die günstigen Bedingungen der Cen- 
trirung usw. herzustellen, zur Berührung zu bringen, 
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3 3. Axenwinkelapparat. 

es Das Stativ des Apparates (s. Fig. 4 Taf. I) zur Messung 
des optischen Axenwinkels in Luft.von gewöhnlicher oder 
von höherer Temperatur, oder in Oel (bei Krystallen mit 
sehr grofsem Axenwinkel), ist demjenigen des Des Cloi- 
seaux’schen Instrumentes ähnlich. In die beiden Röhren 
AA’ werden einerseits das Beobachtungsfernrohr » (incl. q 
und r) mit allen Linsen, andererseits g, c und 6, horizontal 
eingeschoben. Auf denselben ist der Kreis K befestigt, in 
dessen Centrum der drehbare Ring B die Alhydade C und 
einen zweiten Arm D, zur Drehung derselben, trägt. Die- 
ser Ring B ist innen konisch ausgebohrt und umfafst einen 
zweiten Ring E, welcher durch die kleine Schraube : fest- 
geklemmt werden mufs, wenn man den Axenwinkel messen 
will (vergl. unter Messung der Brechungsexponenten). An 
dem unteren Ende von E ist nun die Pincette, welche die 
Krystallplatte trägt, angeschraubt. Für diese habe ich die 
Construction des Hrn. v. Lang, nur mit einer kleinen Ver- 
besserung, gewählt (s. v. Lang, I. c.). Von zwei Schei- 
ben F, welche federnd an einander liegen, ist die untere 
nach allen Seiten verschiebbar, und mit dieser die ganze 
übrige Pincette; diese Verschiebung dient zum Centriren 
der Krystallplatte, nachdem man G durch Lösen der Klemm- 
schraube ; so weit niedergelassen hat, bis man durch das 
Fernrohr blickend, die Interferenzfigur am besten sieht, also 
eine klare, zur Messung geeignete Stelle des Krystalls sich 
in der verlängerten Axe des Fernrohrs befindet. Dann 
zieht man dasselbe so weit zurück, dafs man den Krystall 
selbst erblickt, und centrirt ihn, ebenso wie einen Krystall 
bei einer Goniometermessung (dabei löst man vortheilhaft 
die Schraube = und dreht nur den Conus E, mufs aber vor 
der eigentlichen Messung diesen wieder festklemmen). Beim 
Einstellen der beiden Axenbilder auf den Mittelpunkt des 
Mikrometers wird man nun finden, dafs beide zu hoch, oder 
zu niedrig, oder ihre Verbindungslinie nicht horizontal ist; 
die Platte ist noch zu justiren, und diefs geschieht mittelst 
Poggendorfl’s Annal. Bd, CXLIV. 
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der Kugelverschiebung (Petzval’sche Trager) H, deren Dre- wal 


hungscentrum einige Millimeter unter dem Ende der Pin- 
cette liegt, an welcher Stelle sich die Krystallplatte befin- 
det, deren Centrirung also durch das Neigen derselben nach 
irgend einer Seite keine erhebliche Aenderung erfährt. So- 
weit die Construction des Hrn. v. Lang, dessen Pincette 
indessen den Uebelsiand mit der Des Cloiseaux’schen 
theilt, dafs die kleine Glasplatte, auf der man gewöhnlich 
den Krystall mit Canadabalsam aufklebt, zwischen zwei 
gegenüberstehenden federnden Schneiden gefafst ist, und 
darum nicht festsitzt. Meine Pincette besteht aus einer 
nicht federnden Hälfte J' mit einer relativ grofsen ebenen 
vertikalen Fläche, auf welche die Glasplatte mittelst der 
Schneide der anderen federnden Seite J’ festgeprefst wird; 
die Platte mufs also immer genau die Lage jener Ebene 
behalten. Die Pincette ist von stark vergoldetem Stahl 
gefertigt, um nicht in Oel zu rosten. 

Bei der einfachen Messung des Axenwinkels in Luft, 
geht man mit den Sammellinsen und dem Objectiv des 
Fernrohres so nahe an die Krystallplatte heran, als es mög 
lich ist, ohne dafs dieselbe beim Herumdrehen an eines der 
beiden Theile anstreift. Je gröfser die Breite der Platte, 
desto weiter mufs der Abstand der Linsen bleiben, desto 
kleiner ist das Gesichtsfeld, indefs bleibt es selbst bei sehr 
grofsen Platten noch grofs genug, um bei einiger Uebung 
schnell die Lage der Axen aufzufinden, wenn man den 
Krystall vorher im vertikalen Instrument betrachtet, und 
schon möglichst nahe in der richtigen Lage in der Pincette 
befestigt hat. Nach der Centrirung und Justirung nimmt 
man nun die Messung vor, indem man entweder das ganze 
Instrument auf einem schräg zu stellenden Untersatz auf- 
wärts gegen den hellen Himmel kehrt, oder indem man im 
dunkeln Zimmer eine breite Leuchtgasflamme vor die Linse ¢ 
setzt. Letzteres ist besonders für kleine oder wenig klare 
Platten zu empfehlen, für die grofse Intensität der Beleuch- 
tung nöthig ist. Noch günstiger ist für solche die Beob- 

‚achtung im homogenen Natriumlicht, wobei ‘man passend 
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einen Bunsen’schen Brenner mit breiter schlitzférmiger 
Mündung anwendet, und in dessen Flamme einen Draht 
mit geschmolzenem Na,SO, bringt (für andere Farben wende 
ich Li,SO, und Tl,SO, an). Will man eine recht genaue 
Messung (dann natürlich nur in homogenem Licht, da der 
Axenwinkel für verschiedene Farben verschieden) vorneh- 
men, so stellt man durch Drehen des Armes D jede der 
beiden schwarzen Hyperbeln nicht blofs auf den mittelsten 
Strich des Mikrometers, sondern auch auf mehrere rechts 
und links benachbarte ein, liest bei jeder Einstellung den 
Nonius C ab, reducirt schliefslich jede der zwei Gruppen 
von Messungen auf den Mittelstrich, und nimmt das Mittel 
derselben. Die Differenz der beiden Mittelwerthe ist der 
gesuchte Winkel der optischen Axen bei ihrem Austritt in 
Luft. 

Ganz ebenso operirt man in Oel, in welchem der Axen- 
winkel ein weit kleinerer ist, und welches man daher bei 
einiger Gröfse desselben häufig anzuwenden genöthigt ist. 
Auf das verstellbare Tischchen L kann das Oelgefafs M auf- 
gesetzt und durch 2 festgeschraubt werden. Dasselbe wird 
vorher mit möglichst farblosem, gebleichten Oliven- oder 
Mohnöl, dessen Brechungsexponent bestimmt ist, gefüllt, und 
dann die Platte eingetaucht. In dem Des Cloiseaux’- 
schen Instrument ist das Oelgefäfs so schmal, dafs man nur 
eine sehr kleine Platte darin umdrehen kann, in dem Lang’- 
schen dagegen sehr weit; bei Anwendung des letztern mufs 
man aber auf ein grofses Gesichtsfeld verzichten. Um beide 
Vortheile geniefsen zu können, Habe ich zwei Oelgefälse 
von verschiedener Weite anfertigen lassen. Ist die zu un- 
tersuchende Platte für das erste zu grofs, so nehme ich das 
zweite, bei dessen Anwendung das Fernrohr (dicht an die 
Glaswand herangeschoben) viel weiter von dem Sammel- 
linsensystem absteht, also nur ein kleineres Gesichtsfeld 
haben kann. 

Dieselbe Verbinduug der Vortheile der beiden Apparate 
von Des Cloiseaux und Lang habe ich bei der Con- 


2 
; 
1.25 
"= 
«3 
TE 
he 
wer 
MS 
4 
a 
> 
‘ 
We 
Al 
~ 
> 
- 


struction des Des Cloiseaux’schen Erhitzungsapparates, 
zur Messung des Axenwinkels in héherer Temperatur, be 
nutzt. Derselbe, Fig. 5 Taf. 1, ist ein Luftbad mit zwei, 
neben dem Krystall befindlichen Thermometern, dessen 
Weite da, wo sich der Krystall belindet, in weiten Grän- 
zen zu verändern ist. Diefs geschieht dadurch, dafs die 
beiden Metallscheiben N, in welchen je das runde Planglas 
O eingesetzt und durch eine kleine Feder festgehalten wird 
(um es austauschen zu können, wenn es ja einmal durch 
zu schnelles Erhitzen springen sollte), in dem röhrenförmi- 
gen Ansatzstücke P mittelst eines Schlüssels herein- und 
herausgeschraubt werden können. Im ersteren Falle kann 
man das Sammellinsen-, wie das Objectivsystem, bis an 
die Platten N heranschieben, und hat somit einen engen 
Erhitzungskasien, bei grofsem Gesichtsfeld für die Beob- 
achtung der Farbenringe. Hat man indefs eine so grofse 
Platte, dafs sie in jenen engen Raum nicht zu drehen ist, 
so geht man mit N, soweit nöthig, heraus, und kann sich 
so einen dreimal so weiten Kasten herstellen. Die Er- 
hitzung geschieht am regelmäfsigsten durch zwei kleine, seit- 
lich unter dem Lufibad aufgestellte Bunsen’sche Brenner 
mit Regulirvorrichtung, deren Flamme beliebig verkleinert 
werden kann. 

Bei genauer Messung des Axenwinkels ist es nöthig, zu- 
gleich zu untersuchen, ob die angewandte Krystallplatte 
genau normal zur Halbirenden der beiden Axen geschliffen 


ist’). Ich habe diesen Zweck nach dem Vorschlage des 


Hrn. Grofsmann mit Hilfe eines schon vielfach verwen- 


_ deten Princips erreicht, nämlich durch Spiegelung eines 


A) Die von Hro. Des Cloiseaux angegebene, sehr bequeme Methode 


ist nicht immer genau genug. Sie besteht darin, dals man im vertika- 
len Instrument beobachtet, ob die beiden Axenbilder (diefs setzt voraus, 
dafs beide im Gesichtsfeld sind) gleichweit von dem Mittelstrich des 
Glasmikrometers abstehen. Die richtige Centrirung des Nullpunktes des 
Mikrometers läfst sich wohl leicht durch Drehen des Fernrohres n con- 
troliren, wobei jener Punkt dieselbe Stelle auf dem Axenbild behalten 
muls, aber die Methode setzt voraus, dafs die Krystallplatte genau senk- 
recht zur Axe des Fernrohrs liegt, was man uicht controliren kann, 
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Fadenkreüzes auf der Oberfläche der Krystallplatte. In das 
Ocularrohr q des Fernrohrs wird nach Wegnahme des Ni- 
cols r ein kleines Rohr, Fig. 6, eingeschoben, so dafs dessen 
Ausschnitt mit einem der beiden, unter 1., erwähnten Schlitze 
coincidirt; jenes Rohr trägt eine kleine Spiegelglasplatte, 
welche man von oben mittelst eines in die Fassung einzustek- 
kenden Stahlstäbchens drehen kann. Läfst man nun das 
Licht einer seitlich aufgestellten Flamme in den Schlitz fal- 
len, so dafs es von dem unter 45° aufgestellten Spiegel pa- 
rallel der Axe des Fernrohrs reflectirt wird, bis es an die 
Oberfläche der Krystallplatte gelangt, so wird es hier (be- 
sonders wenn man hinter die Platte mattes schwarzes Pa- 
pier schiebt) in derselben Richtung zurückgeworfen, wenn 
die polirte oder mit Glas bedeckte Oberfläche der Krystall 
platte, genau senkrecht zur Axe des Fernrohrs steht. Man 
wird also im anderen Falle das von der Platte reflectirte 
Bild der Glasmikrometerstriche neben dem direct gesehenen 
Bilde erblicken, und beide Bilder durch Drehung der Kry- 
stallplatte, vermittelst des Armes D, zur Deckung zu bringen 
haben. Nachdem man bei dieser Stellung den Nonius ab- 
gelesen, hat man einzeln die Ablesungen der Einstellung 
jeder der beiden optischen Axen zu machen. Die letzteren 
beiden Ablesungen missen gleichweit nach verschiedenen 
Seiten von der ersten entfernt seyn, wenn die Platte genau 
senkrecht zur optischen Mittellinie geschnitten ist. 


4. Goniometer. 


Hr. Des Cloiseaux hat den Kreis seines Axenwinkel- 
apparates zugleich, durch Zufügung eines festen Fernrohrs 
mit Spalt und eines mit dem Nonius drehbaren Beobach- 
tungsfernrohrs, für ein kleines Goniometer zur Bestimmung 
der Brechungsexponenten benutzt. Diese Einrichtung habe 
ich ebenfalls adoptirt, aber das bewegliche Fernrohr so ein- 
gerichtet, das es ebenso auch fest mit dem Kreise verbun- 
den werden kann, während der Prismenträger sich mit dem 
Nonius bewegt. Dadurch ist das Goniometer in ein sol- 
ches zur Messung der Winkel an Krystallen verwandelt, 
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lesung auf 1’, mit einer Sicherheit von 0,5, gestattet, fast 

für alle krystallographischen Zwecke ausreichend seyn. Bei 

dieser Art der Messung braucht nur das Fernrohr Q in der 

in Fig. 7 angegebenen Weise, mit dem Arm R, an dem 

Kreis befestigt zu werden, und man benutzt als Object 

eine entfernte Flamme oder einen glühenden dünnen Pla 

tindraht oder dergl. In den inneren cylindrischen Raum 

des Conus E ist nun ein langer Cylinder S' einzuschieben, 

welcher oben eine vollständige, im Wesentlichen nach dem 

Princip von Oertling construirte, Centrir- und Justirvor- 

richtung, S, trägt. Auf diese kann je nach der Gröfse des 

Krystalls ein kleineres oder gröfseres Tischchen aufgesetzt 

werden. Um den Krystall centriren zu können, ist vor 

das Fernrohr Q eine Loupe vorzuschlagen. Diese Form 

des Instrumentes bietet ein aufserordentlich bequemes und 

schnell zu handhabendes krystallographisches Goniometer 

dar, welches wegen der horizontalen Stellung des Krystall- 

trägeıs selbst Krystalle, welche auf einer Stufe aufsitzen, 

zu messen gestaltet. Das Glasmikrometer des Fernrohrs ist 

mit einer Reihe von äquidistanten Strichen versehen, um 

es zu dem oben bereits beschriebenen Verfahren mit dem 
Stauroskop benutzen zu können. 

; Will man das Goniometer zur Bestimmung von Bre- 

4 chungserponenten benutzen, so wird, wie in Fig. 8 ersicht- 

lich, das Fernrohr Q in seiner Hülse umgekehrt und mit 

dem Träger R’ auf den Arm D aufgeschraubt, dagegen das 

‘Spaltfernrohr T mittelst des Armes T’ und der gleichbe- 

zeichneten Schraube von unten fest mit dem Kreise K ver- 

bunden. Von dem Arm T reicht ein runder Stift aufwärts 

durch die Oeffnung von E, und auf diese kann ein einfa- 

ches kleines Tischchen U für das Prisma aufgesteckt wer- 

3 = den. Besitzt man aber das oben beschriebene krystallogra- 

phische Goniometer, so ist es weil vorzuziehen, die Cen- 

und Justirvorrichtung S und S' in den Conus E ein- 

da man dann das mit Wachs Prisma 


"und dtrfte die Genauigkeit der Theilung, welche eine Ab- 
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nicht mit freier Hand zu justiren braucht. Es ist für den 
in Rede stehenden Zweck nur noch nöthig, das Prisma 
nebst den Theilen S und S’ von der gemeinsamen Drehung 
des Nonius und des Fernrohrs Q frei zu machen. Diels 
geschieht dadurch, dafs man den Conus E vor dem An- 
schrauben des Fernrohrarmes T’ herausnimmt, darnach wie- 
der einsetzt und in 7’ einschraubt, wobei seine äufsere ko- 
nische Fläche nicht wieder zur Berührung mit der Innen- 
fliche von B gelangt, er also von der Drehung von B unab- 
hängig wird s. Fig. 9. Dabei bleibt das Prisma für sich selbst 
immer noch drehbar (und zwar dadurch, dafs man den 
Cylinder S' von unten mit der Hand dreht), so dafs man 
dasselbe bequem in diejenige Stellung bringen kann, in 
welcher es das Minimum der Ablenkung zeigt. 

Um endlich auch den Brechungsexponenten doppelbre- 
chender Medien bestimmen zu können, ist auf das Spalt- 
fernrohr ein kleines Rohr V mit einem Nicol aufzuschieben, 
dessen Drehung erlaubt, den Hauptschnitt des Nicols ein- 
mal vertikal, einmal horizontal zu stellen, und also die bei- 
den entstehenden Spectren getrennt zu betrachten (vergl. 
über die Messung der Brechungsexponenten doppelbrechen- 
der Krystalle die Arbeit des Hrn. v. Lang, Wien. Akad. 
Sitzungsber. Bd. XXXVII, S. 379). 
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lil. Ueber die Zusammensetzung der natürlichen 
Tantal- und Niobverbindungen, zunächst des 
Tantalits, Columbits und Pyrochlors; 


von C. Rammelsbere..e | 


lle Mineralien, welche Tantal und Niob enthalten, sind, 


soweit unsere Kenntnisse reichen, auf wenige Punkte der 
Erde beschränkt, und haben sich auch an diesen Stellen 
niemals in gröfseren Massen gefunden. Sieht man von äu- 
fserst spärlichen zum Theil sogar noch problematischen 
Bi: . Fundorten ab, so beschränken sie sich auf Scandinavien, 
= Finland, die Gegend von Miask am Ural, Bodenmais im 
Böhmerwald, Limoges in Frankreich, die Staaten Massa- 
chusets, Connecticut und New-Hampshire in Nordamerika 
. und Grönland. Freilich ist das Vorkommen des Tantals 
und Niobs nicht auf solche Verbindungen beschränkt, in 
welchen diese Elemente als wesentliche Bestandtheile auf- 
treten; der Zukunft mag es vorbehalten seyn, ihre Gegen- 
wart auch in Mineralien nachzuweisen, in welchen sie in 
sehr zeringer Menge vorkommen, und andere Elemente 
gleichsam vertreten, bis jetzt wissen wir jedoch nur, dafs 
in manchem Wolfram und Zinnstein Spuren von Tantal 
oder Niob enthalten sind. 


der Tantalmineralien beginnt mit den Entdeckungen Hat- 
chett’s und Ekeberg’s im J. 1801, deren Jener in einem 
Mineral aus Massachusets, dem späteren Columbit, das 
Oxyd eines nenen, von ihm jedoch nicht isolirten Metalls, 
des Columbiums fand, während Ekeberg sowohl in einem 
finländischen Mineral, dem Tantalit, als auch in einem bei 
Ytterby in Schweden vorkommenden, ein Tantaloxyd ent- 
deckte, dessen Eigenthümlichkeit von Klaproth bestätigt 


Die Geschichte der mineralogisch - chemischen Erforschung . 
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oxyd und das Tantaloxyd der nämliche Körper wären, für 
welchen der Name Tantalsäure allgemein üblich wurde. 

Die chemischen Eigenschaften der Tantalverbindungen 
wurden sodann durch Berzelius erforscht, wiewohl sich 
seine Arbeiten auf die schwedischen und finländischen Mi- 
neralien und die aus ihnen erhaltene Tantalsäure beschränk- 
ten. Er war es auch, welcher die Methode der Zerlegung 
dieser Körper durch saures schwefelsaures Kali erfand. 

Die Zahl der Tantalmineralien vermehrte sich im Laufe 
der Zeit durch den Pyrochlor, den Fergusonit, Aeschynit, 
Euxenit, Wöhlerit, Samarskit, Uranotantal und andere, 
mit deren Untersuchung Wöhler, Hartwall, Hermann, 
Scheerer, N. und A. Nordenskiöld sich beschäftigten. 
Niemand jedoch hat sich gröfsere Verdienste in diesem 
Felde erworben als Heinrich Rose. 

Schon 1835 hatte Breithaupt') die Isomorphie von 
Tantalit (Columbit) und Wolfram, von Fergusonit und 
Scheelit (und Scheelbleierz) nachgewiesen. Zehn Jahr spä- 
ter kam G. Rose), indem er die Formen des Wolframs 
und des Columbits näher verglich, gleichfalls zu dem Schlufs, 
dafs beide isomorph seyen. Dieser Umstand war es, wel- 
cher H. Rose veranlafste, die Tantalite und Columbite 
von neuem zu untersuchen. Dazu kam noch die zuerst 
von Wollaston gemachte Bemerkung, dafs die Tantal- 
säure aus finländischem Tantalit und aus amerikanischem 
Columbit ein sehr abweichendes Volum- Gewicht besitzen. 

So entstand jene denkwürdige Reihe von Untersuchun- 
gen, welche H. Rose seit 1840 mit unermüdlicher Aus- 
dauer länger als zwanzig Jahre, bis zu seinem Tode, fort- 
gesetzt hat, und deren bleibendes Resultat die Entdeckung 


- des Niobs war. In ihrem Verlauf wurden von ihm selbst 


oder von seinen Schülern auch andere tantalhaltige Mine- 
ralien, wie Yitrotantalit, Fergusonit, Tyrit usw. von neuem 
untersucht. 


1) Journ. f. p. Ch. 4, 268, 

2) Pogg. Ann. 64, 171. 
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Die Geschichte der Chemie wird dieser grofsen Arbeit 
stets einen ehrenvollen Platz einräumen, wenn es auch ihrem 
Urheber nicht vergönnt war, sein Ziel zu erreichen; dem 
jüngeren Chemiker wird ihr Studium den Weg zeigen, wel- 
cher in einem von Schwierigkeiten umgebenen Gebiet be 
treten wurde, und wie es geschah, dafs der Führer inmit- 
ten der angestrengtesten Arbeit den richtigen Pfad verliefs 
und, ohne es zu ahnen, auf einen Irrweg gerieth. 

Im Jahre 1844 erklärte H. Rose, die Säure des finlän- 
dischen und schwedischen Tantalits bestehe wesentlich nur 
aus einer Substanz, derselben, welche Berzelius früher 
schon charakterisirt habe, und für welche der Name Tantal- 
säure beibehalten werden müsse. Der Tantalit (Columbit) 
aus Bayern und Nordamerika aber enthalte zwei Säuren, 
deren eine der Tantalsäure höchst ähnlich, ihr vielleicht 
identisch, die andere aber eine neue Säure, Niobsäure sey. 
Diese Resultate beruhten, hauptsächlich auf dem Studium 
der flüchtigen Chloride, welche die metallischen Säuren der 
Tantalmineralien beim Erhitzen mit Kohle in Chlor liefern. 

Auf diesem Wege bildeten sich aus der Säure des 
bayrischen Tantalits zwei verschiedene Chloride, ein gelbes 
schmelzbares, flüchtigeres und ein weifses unschmelzbares, 
minder fliichtiges. Wurde dieses letztere für sich durch 
Wasser zersetzt, die abgeschiedene Säure von neuem mit 
Kohle und Chlor behandelt, so entstanden zwar wiederum 
beide Chloride, aber nach mehrfacher Wiederholung glückte 
es, aus der Säure nur das weifse Chlorid zu erhalten. Diefs 
war Niobchlorid; mit Wasser gab es Niobsäure. 

Im Jahre 1846 machte H. Rose bekannt, dafs die neben 
der Niobsäure im bayrischen und amerikanischen Tantalit 
enthaltene Säure doch von der Tantalsäure verschieden 
sey. Er bezeichnete sie als Pelopsäure. Das gelbe schmelz- 
bare Tantalchlorid aus der Säure der nordischen Tantalite 
habe jedoch so grofse Aehnlichkeit mit dem Pelopchlorid, 
dafs erst eine lange und gründliche Prüfung ihn von der 
Verschiedenheit beider überzeugt habe. Ohne eine solche 
würde man sehr geneigt seyn, zu glauben, die Pelopsäure 
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sey nichts als ein Gemenge von Tantalsäure mit eiwas 
Niobsäure. 

Nach Verlauf von sieben Jahren hatte sich die Ansicht 
von der Selbstständigkeit beider Säuren noch mehr befe- 
stigt, zugleich aber auch ein höchst merkwürdiger Zusam- 
menhang zwischen Pelop- und Niobsäure gefunden. 

Bei gelindem Erhitzen von reiner Niobsäure mit viel 
Kohle in Chlor bildete sich an Stelle des weifsen Niob 
chlorids das gelbe Pelopchlorid; die Säure aus demselben 
aber gab in gewöhnlicher Art wiederum beide Chloride. 
Beide Chloride enthalten also dasselbe Metall, das gelbe 
ist reicher an Chlor, die ihm entsprechende Pelopsäure 
mithin eine höhere Oxydationsstufe des Niobs. Allein erst 
im Jahre 1858 entschlofs sich H. Rose zu der dadurch 
nothwendig gewordenen Aenderung der Namen, indem er 
die frühere Pelopsäure nun als Niobsäure, die bisherige 
Niobsäure als Unterniobsäure bezeichnete. 

_ Die Formel der Tantalsäure, welche Berzelius als 
Ta? O® genommen hafte, verwandelte H. Rose in Ta O’, 
ebenso bezeichnete er die Niobsäure als Nb O?, die Unter- 
niobsäure aber, seinen analytischen Untersuchungen zufolge 
als Nb? 

An und für sich war es leicht denkbar, dafs der näm- 
liche Weg je nach Umständen zur Bildung von zwei ver- 
schiedenen Chloriden führte, denn es liegen bei anderen 
Elementen hiefür Beweise genug vor. Allein .es gelang 
H. Rose auf keine Art, beide Säuren des Niobs in einan 
der zu verwandeln, alle Reductionsmitiel vermochten diefs 
nicht bei der Niobsäure, und kein oxydirendes Agens wirkte 
auf die Unterniobsiure. H. Rose bekannte selbst, es sey 
diefs ein Fall ohne Beispiel in der Chemie. Auch hat er 
zwar die Bildung des gelben Niobchlorids aus dem weifsen 
‘Unterniobchlorid, wie er glaubte, unzweifelhaft nachgewie- 
sen, jedoch nicht direct, durch die Einwirkung von Chlor 
auf letzteres, was wohl zu beachten ist, sondern immer 
nur nach vorgängiger Verwandlung in die Säure, und eben- 
 sowenig scheint er die Wirkung reducirender Körper, z. B. 
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des Wasserstoffs, auf das gelbe Niobchlorid untersucht zu 
haben. 

Das Ergebnifs in Bezug auf die natürlichen Verbindun- 
gen war demnach: der ‘finlandische und schwedische Tan- 
talit, sowie der Yitrotantalit enthalten Tantalsäure, Ta O®, 
der sogenannte Columbit (Bayern, Nordamerika, Grönland, 
Ural), der Samarskit und andere enthalten Unterniobsäure, 


Nb? O°, während man doch Niobsäure, Nb O?, in ihnen 
hätte erwarten sollen, was jedoch durch die analytischen 
Data nicht annehmbar erschien. ie 

Marignac hat in einer Reihe wichtiger Arbeiten fest 
gestellt, dafs die Doppelfluoriire des Siliciums, Zirkoniums, — 


Titans und Zinns und ein- oder zweiwerthiger Elemente, 


bei analoger Zusammensetzung, wasserfrei oder bei glei- 


chem Wassergehalt, isomorph sind, woraus die Analogie 


der Säuren jener Körper als RO’ und insbesondere die 
Formel SiO? für die Kieselsäure folgt. 

Berzelius hatte längst bewiesen, dafs molybdän- und 
wolframsaure Salze sich durch keinen noch so grofsen Ueber- 
schufs von Fluorwasserstoffsäure in Doppelfluorüre ver- 
wandeln lassen, sondern dafs nur die Hälfte des Sauer- 
stoffs durch Fluor ersetzt wird. Die entstehenden Körper 
hatte man als Verbindungen entsprechend zusammengesetz- 
ter Oxysalze und Doppelfluorüre betrachte. Marignac 
bewies, dafs die Fluoxywolframiate isomorph sind den im 
Uebrigen analog zusammengesetzten sauerstofffreien Doppel- 
fluorüren des Si, Zr, Ti und Sn. 

Als Marignac die metallische Säure des bayrischen 
Columbits, H. Rose’s Unterniobsäure, mit Fluorwasser- 
stoffsiure und Fluorkalium behandelte, fand er, dafs sich 
auch hier, wie beim Wolfram, Nioboxyfluorüre bilden, dafs 
diese durch iiberschiissige Fluorwasserstoffsäure in reine 
Doppelfluorüre verwandelt, diese le'zteren aber durch Was- 
ser wieder in jene und in freie Säure zersetzt werden. 
Die Untersuchung dieser Salze zeigte dann, dafs das Niob- 
fluorid nothwendig 5 At. Fluor enthalten miisse. 

Bei dieser Gelgenheit machte Marignac eine Beobach- 
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tung, welche H. Rose’s Arbeiten eine ganz neue Deu- 
tung verlieh. Die Säure der sogenannten Columbite gab, 
mit Fluorwassersioffsäure und Fluorkalium behandelt, zuerst 
das schon aus Berzelius’s Untersuchungen bekannte sehr 
schwerlösliche Kalium - Tantalfluorid, und dann das zehnmal 
leichter lösliche Kalium - Nioboxyfluorid. Dieses letztere ist 
isomorph mit dem entsprechenden Wolframsalz, das Tan- 
talsalz aber mit dem analogen sauerstofffreien Kalium - Niob- 
fluorid, 

Inzwischen bestimmten Deville und Troost das Gas- 
Volum. Gewicht des sogenannten Unterniobchlorids und 
fanden, dafs es Sauerstoff enthält, ein Oxychlorid ist, wel- 
chem die auch von Marignac angenommene Zusammen- 
setzung NbOC! zukommt, während das gelbe Niobchlorid 
seiner Dampfdichte zufolge NbCl’ seyn mufs. 

Wir dürfen nicht übersehen, dafs diese neuen Resultate 
noch von anderer Seite Bestätigung fanden. Blomstrand 
hat, zum Theil schon früher als Marignac, die Behaup- 
tung ausgesprochen, in den Tantaliten und Columbiten gebe 
es nur zwei Säuren, die Niobsäure liefere ein gelbes Chlo- 
rid und ein weifses Oxychlorid, doch hielt er vorläufig au 
den Formeln TaO* und NbO? fest. Später stimmte er in- 
dessen der Annahme Ta?O’ und Nb?O°, welche aus den 
Untersuchungen Devill’s und Marignac’s folgt, vollkom- 
men bei. 

Wir begreifen jetzt, welche Umstände Hr. Rose zu ei- 
ner falschen Deutung der Erscheinungen veranlafst haben. 
Er hatte zu Anfang ganz richtig erkannt, dafs in den Co- 
lumbiten zwei Säuren enthalten sind, wenngleich er die 
Identität seiner Pelopsäure mit der Tantalsäure laugnete. 
Aber er gerieth auf einen Abweg, als er aus seiner Niob- 
säure ausschliefslich ein gelbes Chlorid erbielt, und glaubte, 
dasselbe sey identisch mit demjenigen, welches aus der ro- 
hen Säure des Columbits erhalten wird. Jetzt wissen wir 
freilich, jenes aus dem festen weifsen Oxychlorid hervorge- 
gangene war reines Niobchlorid, das letztere aber war ein 
Gemenge von Tantal- und Niobehlorid. Dieser Irrthum i 
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war sehr verzeihlich, denn beide Chloride gleichen einander 
ungemein, sie differiren im Schmelzpunkt und im Siedepunkt 
nur um wenige Grade. Erst das Studium der Fluorver- 
bindungen vermochte die Gegenwart des Tantals neben 
Niob zu enthüllen. 

Gewifs ist es eine seltsame Fügung, dafs H. Rose, der 
Entdecker der flüchtigen Oxychloride (Acichloride) des 
Chroms, Molybdäns und Wolframs, während er bewies, 
dafs die den Säuren entsprechenden vermeintlichen Super- 
chloride der beiden letzteren sauerstoffhaltige Körper sind, 
das Oxychlorid des Niobs verkannte und für reines Chlo- 
rid erklärte. Aber die letzten Jahre haben eine gleiche 
Berichtigung eines alten Irrthums beim Vanadin zu Tage 
* gefördert. Die schönen Arbeiten Roscoe’s haben gelehrt, 
dafs Berzelius für Vanadinchlorid hielt, was ein Oxychlo- 
rid ist, und dafs die Vanadinsäure gleich der Tantal- und 
Niobsäure 5 At. Sauerstoff enthält, wodurch die von mir 
nachgewiesene Isomorphie ihres Bleisalzes mit dem Phos- 
phat und Arseniat ihre Erklärung findet. 

Die von Marignac, Blomstrand und Deville ge- 
fundenen Thatsachen lassen sich mit den Arbeiten H. Rose’s 
zu einem Ganzen zusammenfassen, welches den dermaligen 
Stand unserer Kenntnisse von den Tantal- und Niobver- 
bindungen wiedergiebt, wenn man nämlich in den zahlrei- 
chen Abhandlungen H. Rose’s eine kritische Sichtung des 
Materials vornimmt. Denn es ist klar, dafs sein Unterniob- 
chlorid und Alles, was er aus demselben erhielt, reine Niob- 
verbindungen waren, während seine Angaben über Tantal- 
verbindungen sich zuweilen auf reine, zuweilen auf niob- 
haltige Substanzen beziehen, und endlich alles, was er zu- 
letzt als Niobchlorid, Niobsäure und niobsaure Salze be- 
schrieben hat, keine Verwendung finden kann, weil es Ge 
menge waren. In diesem Sinne habe ich vor einiger Zeit 
die Thatsachen in gedrängter Form zusammengestellt '). 

Die vorliegende Arbeit hat es mit den natürlichen Tan- 
tal- und Niobverbindungen zu thun. Von ihrer wahren 
1) Pogg. Ann. Bd. 136, S. 177, 352. 
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Natur geben die bisherigen Untersuchungen eim unsicheres 
oder unrichtiges Bild, weil es erst jetzt möglich ist, über 
die Natur ihrer Säuren zu entscheiden, und blos Marig- 
nac und Blomstrand haben diese Frage bei einigen der 
bisher gehörigen Mineralien zu lösen gesucht. 

Noch ein anderer Gesichtspunkt fordert zu einer Revi- 
sion des Materials auf. In nicht wenigen tantal- und niob- 
haltigen Mineralien hat man Titan, Zirkonium und Thorium 
gefunden, und viele enthalten Yitrium. Es war die Auf- 
gabe, die Gegenwart jener zu constatiren und ihre Menge 
möglichst genau za bestimmen. Die bekannten analytischen 
Methoden sind zur Scheidung dieser Körper nicht ausrei- 
chend, es mufsten namentlich einzelne Verhältnisse, welche 
Zirkoniam und Thorium betreffen, näher untersucht wer- 
den. Vor Allem aber durfte sich der Analytiker nicht be- 
gnügen, gleich seinen Vorgängern zwei oder drei Oxyde 
als Yitererde zu bezeichnen, er hatte auch hier die Pflicht 
diese Körper genauer zu prüfen und ihr Verhalten mit dem 
zu vergleichen, was Marc Delafontaine, sowie Bahr 
und Bunsen in letzter Zeit gefunden haben. 

Die vorliegende Abhandlung betrifft I. den Tantalit und 
Columbit und LU. den Pyrochlor. Der Verfasser wird spä- 
ter die Resultate seiner Untersuchungen des Fergusonits, 
Yttrotantalits, Euxenits und anderer Glieder der Tantal. 

I. Tantalit und Columbit. 

Die älteren Analysen und die von ihm selbst oder sei- 
nen Schülern ausgeführten hat H. Rose veröffentlicht '). 
Dazu kommen noch Versuche von Arppe und von A. Nor- 
denskiöld an. finlänslischen Tantaliten. 

Da Blomstrand und Marignac sich vorzugsweise 
mit den niobreichen Abänderungen, den Columbiten, be 
sehäftigt haben, so glaubte ich zunächst die finländischen 
und schwedischen Tantalite untersuchen zu müssen. 


1) Pogg. Anm. Rık 63, 317 (1844). 105, 85 (1858). 118, 339 406 


(1863). 
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Zur Analyse der Tantalite ist dem, was H. Rose dar- 
iiber gesagt hat, wenig hinzuzufügen. Die durch Schmelzen 
mit saurem schwefelsaurem Kali und Auskochen mit Was- 
ser erhaltenen Metallsäuren sind niemals rein; sie enthalten 
Eisen, Zinn und bisweilen Wolfram und Titan. Ich habe 
sie stets mit Schwefel und kohlensaurem Natron geschmol- 
zen, und die Masse mit Wasser behandelt. Aus der stark 
verdünnten Flüssigkeit wurde durch verdiinnie Schwefel- 
säure Zinnsulfid gefällt, welches durch Rösten in Zinnsäure 
verwandelt wurde, während sich aus dem Filtrat beim Ein- 
dampfen öfters noch ein wenig Schwefelwolfram abschied. 
Die Metallsäuren wurden dann mit verdünnter Schwefel- 
säure digerirt und das dadurch aufgelöste Eisen bestimmt, 
worauf sie von neuem mit saurem schwefelsaurem Kali ge- 
schmolzen und durch Wasser abgeschieden wurden. 

Die von den Metallsäuren geschiedene eisen- und man- 
ganhaltige Flüssigkeit giebt mit Schwefelwasserstoff stets 
einen geringen dunkelbraunen Niederschlag, in welchem sich 
Zion mit Spuren von Kupfer und Blei nachweisen läfst. 

Die Metallsäuren, früher stets als Tantalsäure bezeich- 
net, wurden mit der zwei- bis dreifachen Menge sauren 
Fluorkaliums in gelinder Hitze zusammengeschmolzen. Die 
erkaltete Masse ward mit vielem Wasser digerirt, zuletzt 
gekocht, und dabei mit etwas Fluorwasserstoffsäure versetzt. 
Zuweilen löste sich alles klar auf, häufig blieb aber ein 
kleiner Rückstand, welcher mit saurem Kalisulfat geschmol- 
zen werden mufste, um die Menge der unaufgelösten Me- 
tallsäuren zu erfahren. Bei so tantalreichen Verbindungen, 
wie die eigentlichen Tantalite, scheidet sich ein grofser Theil 
des Kalium-Tantalfluorids K*TaFl’ schon während des 
Erkaltens in feinen nadelförmigen Krystallen ab, denn die- 
ses Salz erfordert 150 bis 200 Th. Wasser zur Auflösung. 
Man filtrirt es ab und verdampft die Flüssigkeit bis auf 
zwei Drittel ihres Volums, und erhält so den Rest des Sal- 
zes, nachdem das Ganze 24 Stunden kalt gestanden hat. 
Selten habe ich bei wiederholtem Eindampfen des Restes 
noch ein wenig von dem Salz gewonnen, 
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Aus dem Gewicht des getrockneten Salzes hätte sich 
die Menge des Tantals oder der Tantalsäure berechnen las- 
sen. Doch habe ich diefs selten gethan, vielmehr vorgezo- 
gen, es mit Schwefelsäure zu zerlegen und die Säure direct 
zu bestimmen. Denn eine kleine Menge Eisen liefs sich 
auch hier noch abscheiden. 

Setzt man das Abdampfen der sauren fluorhaltigen Mut- 
terlauge weiter fort, so erscheinen nach dem Abkühlen statt 
der Nadeln des Tantalsalzes feine glänzende Blättchen, 
welche dem Kalium-Nioboxyfluorid angehören. 

Es wird später von den Niobverbindungen aus den nor- 
dischen Tantaliten speciell die Rede seyn, wenn eine hin- ~ a 
reichende Menge zu ihrer Prüfung vorhanden ist. Vorläu- 1% 
fig liegt kein Grund vor, an ihrer Identität mit den aus 
Columbiten dargestellten zu zweifeln. In Bezug auf diese 
will ich blos bemerken, dafs das Nioboxyfluorid aus der s 
. Niobsäure des Columbits von Bodenmais 44,78 Proc. Niob- 
säure gegeben hat. Marignac erhielt im Mittel 44,36 Proc., 2 
und die Formel K*?NbOFI° +- aq verlangt 44,52 Proc. a 

Die niobhaltige Flüssigkeit wurde zuletzt mit Schwefel- 
säure abgedampft und der Rückstand gegliiht. Wasser 
schied dann die Niobsäure ab. Wie dieselbe auf Titan- ph 
säure geprüft wurde, wird weiterhin gezeigt werden. ke 
Bei den Berechnungen ist angenommen: 


Ta = 182 Ta? O° = 18,02 Proc. Sauerstoff 28 a 
= 94 Nb?0*= 2885 » 
Fe = 56 | % 
1. Tantalit von Hirkisaari, Kirchspiel Finland. 
Verwachsen mit rothem Orthoklas, Quarz und weifsem 
oder réthlichem Glimmer. Das Pulver ist braunschwarz. ° 
V. G, = 7,384 (7,325). oe 
4,92 gaben 3,756 Tantalsäure, 0,371 Niobsäure, 0,034 a 
Zinnsäure, 0,76 Eisenoxyd, 0,074. Manganoxydoxydul, oder N 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXLIV. > 


- 


w 
- 


Tantalsäure 76,34 
Niobsäure 7,54 
Zinnsäure 0,70 
Eisenoxydul 13,90 
Manganoxydul 1,42 

~ 99,90. 


ver braunschwarz. V.G. = 7,277. 


> 
3% 


ER 


a te 2. Tantalit von Rosendal (Bjérkboda), Kirchspiel Kimito, Finland. 
Etwas rother Orthoklas hängt den Stücken an '). 


Pul- 


4,867 verloren beim Glühen nur 0,004 und gaben 3,43 
Tantalsäure, 0,639 Niobsäure, 0,04 Zinnsäure, 0,773 Eisen- 


oxyd und 0,063 Manganoxydoxydul, oder 


- Tantalsäure 70,53 

Niobsäure 13,14 
 Zimmsäure 0,82 
it: Eisenoxydul 14,30 
 Manganoxydul 1,20 
99,99. 


schwirzlich. V.G, = 7,272. 
Die Analyse, 


iy 


3. Tantalit von Skogböle, Kirchspiel Kimito. 
Bruchstiicke ohne sichtbare fremde Einmengung. Pulver 


schon vor längerer Zeit ausgeführt, be- 


schränkte sich auf die Ermittlung der Metallsäuren, und gab: 


= Eisenoxydul (14,83 
Manganoxydul . 
100. 


Die Menge der Titansäure beträgt höchstens 1 Proc. 


1) Der Tantalit dieses Fundorts ist erst später aufgefunden worden, 
A. Nordenskiöld hat ihn analysirt (Pogg. Ann. 107, 374), sowie 


später auch 


schieden, 
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braunschwarz, V. G. = 7,232. 


Das Material war mir von A. Nordenskiöld als »Ixio- 


lit« mitgetheilt worden. 


3,830 verloren beim Glühen 0,009 und gaben 2,435 
Tantalsäure, 0,737 Niobsäure, 0,065 Zinnsäure, 0,391 Eisen- a 
oxyd und 0,246 Manganoxydoxydul, oder Bi 


Eisenoxydul 9,19 

Manganoxydul 5,97 an =; 
Glühverlust 0,23 > 


Schwarze Bruchstücke von mattem Aussehen, ohne bei- 
Pulver braunschwarz. Volum- Ge- 


brechende Mineralien. 
wicht = 6,311. 

4,0 gaben 0,03 Glühverlust, 
Niobsäure , 


Bestimmungen controlirt. 


Tantalsäure 49,64 
Niobsäure 29,27 
 Zinnsäure und 2.49 
in Spur Wolframsäure 

Eisenoxydul 13,77 
Manganoxydul 2,88 


Glihverlust __ 0,75 


4. Tantalit von Skogböle, Kimito. 
Schwarze Bruchstücke, mit denen etwas hochrother Or- 
thoklas und weifser Glimmer verwachsen sind. 


5. Tantalit von Broddbo bei Fahlun, Schweden. 


1,9855 Tantalsäure, 1,171 
0,1 Zinnsäure mit Spuren von Wolframsäure, 
0,612 Eisenoxyd und 0,124 Manganoxydoxydul. Die Menge 
der Tantalsäure wurde aufserdem durch zwei besondere 


Pulver 


48,56 49,11 
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6. Tantalit, angeblich von Broddbo. 


Ein von dem verstorbenen Mineralienhändler Böhmer = 
erhaltenes derbes Bruchstück, dessen Fundort möglicher- Er 
weise ein anderer ist. Dem vorigen ähnlich. Vol.-Gew. hun 
= 6,082. hen 


BR. -. 2,728 gaben: 1,15 Tantalsäure, 1,097 Niobsäure, 0,005 
- Zinnsäure, 0,485 Eisenoxyd, 0,0315 Manganoxydoxydul, 


Tantalsäure 42,15 a 
Niobsäure 40,21 
Manganoxydul 107 
Kalk 
99,61. 


Aufser diesen meinen Analysen von Tantaliten existirt = 
nur noch eine einzige von Marignac von einem schwedi- cop 
schen, doch also wohl von Broddbo, dessen V. G. = 7,03 
ist. Es wurden jedoch nur die Säuren untersucht. —__ ana 

und 
- Tantalsäure 


oxydul (17,42) 
100. 


Hermann, welcher behauptete, dafs der Columbit von 
Bodenmais keine Tantalsäure enthalte, hat doch das unbe- 
streitbare Verdienst, in dem Tantalit von Kimito bereits 
a im J. 1857 die Gegenwart der Niobsäure nachgewiesen zu 
haben*). Er stellte die der Metallsäuren dar, 


2) J. f. pr. Chem. 70. 193. oF 
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und erhielt in Folge der verschiedenen Löslichkeit einen 
Theil, dessen Säure ein V. G. von 5,5 hatte, welche vor 
dem Löthrohr in Phosphorsalz und ebenso mit Chlorwasser- 
stoffeäure und Zink braune Färbungen gab, mithin Niob- 


ihm gegeben: 

ur Tantalsäure 73,07 


Eisenoxydul 12,40 
Manganoxydul 1,32 

Kalk 
98,51 100. 


No. 2 hat ein V. G. = 7,12. Er nannte die Tantal- 
säure tantalige Säure, die Niobsäure aber ilmenige Ilmen- 
säure '). 

Ich wende mich nun zur Berechnung meiner Tantalit- 
analysen und gebe hier die relativen ven der Elemente 
und ihr Atomverbaltnifs an: 
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Das Atomverhältnifs des Eisens (und Mangans) und des 
Tantals (und Niobs) ist mithin im Ganzen =1:2. 

Dafs die älteren Analysen der Tantalite dieses Verhält- 
nifs (oder was dasselbe ist, das Sauerstoffverhältnifs von 
1:5) um so mehr erkennen lassen, je tantalreicher die 
betreffende Abänderung ist, läfst sich leicht einsehen. 
H. Rose’s Tantalsäure bestand aus 81,14 Tantal und 18,86 
Sauerstoff, das Atomgew. des Tantals würde mithin — 172 
(statt 182) gewesen seyn, d. h. H. Rose’s brea ic, 


bestand aus 
92,86 Proc. Tantalsäure 


7,14 »  Niobsäure 
(etwa 9 Ta? O° + Nb? O°), und dieser Gehalt an Niobsäure 


mufste auf die wahre Zusammensetzung der Tantalite einen 
verhältnifsmäfsig geringen Einflufs ausüben. Deshalb stellte 
sich auch in den früheren Analysen ein Sauerstoffverhält- 
nifs heraus, welches sich dem richtigen von 1:5 oft au- 
fserordentlich näherte. 

Indessen hatte sich H. Rose für die Formel Ta O? ent- 
schieden, und so konnte das Verhältnifs 1:5 für ibn nicht 
annehmbar seyn. Jene Formel der Tantalsäure stützte sich 
aber vornämlich auf das Vorkommen der Zinnsäure, eines 
unbezweifelten Bioxyds, im Tantalit, und es war in Folge 
der älteren dualistischen Anschauung nothwendig, dafs in 
zwei isomorphen Salzen analog zusammeugesetzte Säuren 
enthalten seyn mufsten, im Tantalit 


Fe O + 2Ta O? und FeO + 2Sn O°, 


Freilich hatte es schon damals einleuchten miissen, dafs 
das Auftreten der Wolframsäure, welche in keinem Fall 
als WO? betrachtet werden kann, ebenso der Formel TaO* 
günstig gewesen wäre; allein man legte ja den Columbiten, 
deren Isomorphie mit dem Wolfram erwiesen war, eine 
andere Zusammensetzung unter als den Tantaliten, weil 
man von ihren Metallsäuren eine unrichtige Vorstellung 
hatte, und weil man auf die gleiche Krystallform von Tan- 
talit und Columbit nicht achtete. 


und 
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H. Rose selbst hatte schon die heute geltende Zusam- 


1. 
mensetzung der Tantalsäure Ta? O° (auch die entsprechende 2. 
der Vanadinsäure) ins Auge gefafst und hierzu hatten ihn 3. 
wohl die Tantalitanalysen sowie ein Vergleich mit der An- 4. 
timonsäure geführt. Auch war ihm nicht entgangen, dafs 
die Zusammensetzung der alkalischen Tantalate sehr für > 
5 At. Sauerstoff in der Säure spricht, allein er hielt diese 6. 
Salze fiir Gemenge, und erklärte, in dem frischen und un- 
zersetzten Tantalit sey blos tantalsaures und zinnsaures 
Eisen, FeO + 2TaO’® und FeO +2SnO? enthalten, ein 
Säureüberschufs rühre aber von einer anfangenden Zer- Gat 
setzung des Minerals durch kohlensaure Wasser her. Offen- das 
bar ist dies eine unrichtige Ansicht, ja, H. Rose hatte sie im ' 
gleichsam selbst schon widerlegt, indem er bewies, dafs an | 
neben dem Eisenoxydul nur eine höchst geringe Menge 
Eisenoxyd im Tantalit vorkommt. lich 
Auch A. Nordenskiéld') sprach sich gegen die An- saul 
nahme einer Verwitierang aus und machte auf die Con- Fin 
stanz der Säuremenge in allen Tantalitanalysen aufmerk- lich 
sam. Er schien sich für die dem Sauerstoffverhältnifs 1:5 Abi 
entsprechende Formel 
2 FeO + 5TaO’ Fo. 
zu entscheiden. zinı 
Nachdem es Marignac gelungen war, in allen Colum- ver 
biten Tantalsäure, in einem Tantalit Niobsäure nachzuwei- vol 
sen, und nachdem durch seine und Deville’s Versuche in 
die Zusammensetzung beider Säuren als an: 
Ta’O° und Nb?O® GA 
festgestellt war, wurde auch die Zusammensetzung der Tan- +i 
talite nicht langer zweifelhaft. Alle Tantalite sind isomorphe Er 
Mischungen von tantalsaurem und niobsaurem Eisenoxydul Sagt 
(Manganoxydul), 

Fe Ta?O* und FeNb?O' als 
und meine oben mitgetheilten Versuche gestatten nun das EN 
Verhältnifs beider in einigen Fällen zu erkennen. Aus der EM 
Berechnung folgt nämlich: mi 


1) Pogg. Aun. 


122, 604. 


a 
4 
F 


Härkäsaari (Tammela) = 
Skogböle (Kimito) 5 
(als Ixiolit bezeichnet) = 2Fe Ta?O*° + FeNb?O 


Broddbo = FeTaO0'+ FeNb2O°. 
Broddbo (?) == 2FeTa*O* + 3F eNb* 0". 
Und der von Marig- Be 

Schweden = 4FeTa’?O* + FeNb’O*. 


Ganz unzweifelhaft aber gelten diese Verhältnisse nur für 
das untersuchte Material, denn schon die Verschiedenheiten 
im Volum-Gewicht beweisen, dafs abweichende Mischungen 
an einem Fundort vorkommen. 

Der Zinngehalt der Tantalite ist mitunter sehr beträcht- 
lich. Weber fand in einem Kimito-T. über 9 Proc. Zinn- 
säure, Berzelius giebt im Broddbo-T. 8 Proc., ja in einem 
Finbo-T. 16% Proc. Zinnsäure an. Ich bin nicht so glück- 
lich gewesen, bei meinen Untersuchungen solche zinnreiche 
Abänderungen zu treffen. 

Die Zinnsäure ist im Tantalit nicht frei, sondern in 
Form von zinnsaurem Eisen (Mangan) enthalten. Denn je 
zinnreicher ein Tantalit, umsomehr entfernt sich das Atom- 
verbältnifs Fe: Ta(Nb) von dem einfachen 1:2. Sieht man 
von dem wahrscheinlich geringen Niobgehalt ab, welcher 
in der Tantalsäure steckt, so giebt z. B. der von RB: 
analysirte Kimito - Tantalit: 


Zinn 7,61 6,4 ake 3% 
ER: Eisen 780 14 
Mangan 336 


R:Ta=1:1,. 

Unter den neueren Analysen ist diejenige Marignac’s 
mit 6,1 Proc. Zinnsäure hier anzuführen. Die Atome von 
Fe: Nb sind = 1,57. 
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Es kann die Frage seyn, welcher Art das Stannat sey, 


welches mit dem Tantalat und Niobat isomorph ist. Die 
einfachste Annahme ist FeSnO*, denn die gewöhnlichsten 
Salze der vierwerthigen Elemente Kohlenstoff und Silicium 


sind RCO* und RSiO*. Wer nun die Ansicht theilt, dafs 
die Constitution aller dieser Salze durch 
R ) R 2 R ) q 
morse 
sich ausdrückt, wer ferner die hier in Betracht ie 
Tantalate und Niobate als 


auffafst, wird die Möglichkeit der Isomorphie von = te 
Stes Fe ] Fe ) 
2(Ta 0’) O? und (Sn O)" 


zugeben müssen, wo 2 At. des einwerthigen Radicals TaO? 
aequivalent einem At. des zweiwerthigen SnO ane. Wenn 
nun die Tantalite aus den Moleciilen 


FeTa?0°, FeNb*O’, FeSnO® 


bestehen, so wird das Atomverhältnifs Fe(Mn): Ta, Nb, Sn 
nicht genau = 1:2 seyn können, allein diefs tritt bei ge- 
ringem Zinngehalt, der Unvollkommenheit der Analysen 
halber, schwerlich hervor. In der von Marignac publicir- 
ten, in welcher Sn: Ta, Nb = 1:9 bis 10 At., ist das Atom- 
verhältnifs Fe : Ta, Nb, Sn = 1 : 1,73, so dafs der untersuchte 
Tantalit annähernd aus 

\ 4 FeTa? OF | 


Vergleicht man die V. G. der untersuchten Tantalite, 
so sieht man, dafs sie mit dem Tantalgehalt in Beziehung 
stehen. Denn 
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Kalk 0,15 


V.G. 

1. Härkäsaari Ta*Nb 7,384 
2. Rosendal 7,277 Re: 
4. Skogbile Ta?Nb 7,232 
5. Broddbo TaNb 6311 
6: Broddbo (?) TaNb® | 6,082. 
höheren Gehalt an der schwereren Tantalsiure 
entspricht auch ein höheres V. G. des Minerals. Nun steigt 
das letztere, den Angaben zufolge, bei einigen Abänderun- 
gen des Tantalits bis auf 8,0; es läfst sich erwarten, dafs 
solche schwere Abänderungen noch reicher an Tantalsäure 
seyn werden. Die schwerste unter den analysirten ist ein 
T. von Kimito, 7,854 wiegend, in welchem A. Nordens- 
kiöld') fand: 
Eisenoxydul 13,41 

Manganoxydul 0,96 


Die Metallsäure selbst hatte ein V. G. = 7,8, kann also 

nur wenig Niobsäure enthalten haben. 

Der Ebengenannte hat zu einer Zeit, als man im T. die 
Gegenwart der Niobsäure noch nicht kannte, die Unter- 
schiede im V. G., welche besonders bei dem Kimito-T. 
auffällig sind, von dem Zinn und Mangangehalt abgeleitet; 
weil er bei zinn- und manganreicheren niederes V. G. 
(7,0 bis 7,1) beobachtet hatte, 


Von den niobreicheren Tantaliten, welche man später 
gewöhnlich Columbit genannt hat, sind durch Blomstrand 
und Marignac mehrere mit Rücksicht auf die Menge der 
beiden Metallsäuren untersucht worden. Wir wissen, dafs 
H. Rose die Gegenwart der letzteren entdeckte, dafs er 
Pose. Ann. Bd ‘101 S. 625. 
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sie anfangs ganz richtig erkannte und dann die Tantalsäure 
für eine besondere Säure (Pelopsäure) hielt und endlich in 
den Irrthum verliel, es sey nur eine Säure, seine Unter- 
niobsäure (d. h. die jetzige Niobsäure) darin enthalten. 

Wir haben schon oben daran erinnert, dafs Hermann 
zuerst die Niobsäure im Tantalit erkannt habe. Wir müs- 
sen jetzt darauf aufmerksam machen, dafs demselben Che- 
miker das Verdienst gebührt, in dem Columbit von Boden- 
mais schon 1856 die Tantalsäure nachgewiesen zu haben '). 
Durch Behandlung der Säuren mit Natronlauge gab er an, 
sie in 31,17 Proc. Tantalsäure und 68,83 Proc. Niobsäure 
zerlegt zu haben. Die als Tantalsäure bezeichnete Substanz 
hatte ein V. G. = 7,14, gab v. d. L. ungefärbte Gläser, und 
ein gelbes Chlorid, welches mit Zink und Chlorwasserstoff- 
säure weder blau noch braun wurde. In dem C. von 
Middletown fand er jedoch keine Tantalsiure. Oesten 
hat zwar Hermann’s Angaben zu widerlegen gesucht ?), 
indessen trägt nur die angewandte allerdings unzuverlässige 
Methode die Schuld. 

Wir begnügen uns, hier die ermittelten Tantalsäuremen- 
gen und die V. G. der betreffenden Columbite zusammen- 
zustellen: 

1. 35,4 Proc. Ta?O° 6,06 Marignac. 
2. 3058 » 6,26 Blomstrand. 
4 22,8 » 5,74 B. 
5 


6. 315 » ae 6183 M. 

7. 04» 605 M. 

Akworth, N. Hampsh. 
9. 158 » «5,65 M. 

1) J. £. pr. Chem. 68, 65. 


2) Pogg, Ann. 99. 617. 
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Von den Abänderungen 2, 4 und 8 liegen vollständige 
Analysen vor. 
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D. (La Vilette). 


10. 138 » 5,70 M. 

ze Mm. if 5,36 M. 
©: 5,395 B. 


Wie bei den Tantaliten steigt die Dichte mit dem Tan- 


talgehalt. 


Es ist kaum nöthig zu sagen, 


dafs Columbit und Tan- 
talit Mischungen derselben Grundverbindungen sind, 


{ 


FeTa?O° und FeNb?O*, 
Die bis jetzt untersuchten Columbite ergeben folgende 
Mischungsverhältnisse: 

2 (1) TaNb? 
odenm. (2) (3 | TaNb’ 

Akworth (9) TaNb’ 

Grönland (11) TaNb*® 


während der von Blomstrand untersuchte grönländische 


C. das reine Niobat FeNb’O* seyn soll. 


Die accessorischen Mol. RSnO*, RTiO*®, RZrO? (nach 
Blomstrand')) und RWO* sind immer nur sehr gering- 


fügig. 


Die jetzt so wohlerkannte Zusammensetzung der Co- 
lumbite erklärt den Umstand, wefshalb Rose?) den grön- 
ländischen seiner Annahme am besten entsprechend fand 


und daher für den frischesten hielt. 


1) Nach Jenzsch und Chandler auch im Tantalit von Limoges vor- 


kommend. 


2) Pogg. Ann. 118, 339. 406. 


Da das Eisentantalat 
86,0 Tantalsäure, das Niobat = 78,8 Niobsäure enthält, 
so liefert ein tantalarmer Columbit weniger Säure. 


Und 
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diese hielt H. Rose?für eine einzige, 19,7 Proc. Sauerstoff 
enthaltende, d. h. dreimal so viel als die Oxydule des Ei- 
sens und Mangans. 

Will man, wie es bisher meist geschah, die Bezeichnung 
Tantalit fiir die tantalreicheren, Columbit (besser vielleicht 
Niobit) für die niobreicheren Mischungen bestehen lassen, 
so mag man zu jenem alle Ta"Nb und TaNb, zu diesem 
dagegen alle TaNb" zählen. 

Es ist begreiflich, dafs das sehr verschiedene Verhältnifs 
des Tantalats und des Niobats in ihren isomorphen Mischun- 
gen gewisse Unterschiede auch in der Ausbildung demKry- 
stalle erzeugt. Bekanntlich sind die niobreichsten Colum- 
bite die am besten krystallisirten, und wir kennen an ihnen, 
Dank den Untersuchungen von Dana, Des Cloizeaux 
und Schrauf eine grofse Zahl von Formen. Dem schönen 
zweigliedrigen System des Minerals liegt das Axenverhältnifs 

a:b:c= 0,8181: 1: 0,8214 ') 
zum Grunde. 

Unter den finländischen Tantaliten kommen selten Kry- 
stalle mit glatten und glänzenden Flächen vor, allein es 
geht aus den Untersuchungen von N. und A. Nordens- 
kiöld deutlich hervor, dafs einige ihrer Formen mit denen 
des Columbits übereinstimmen, andere ihnen eigenthümlich 
sind ?). 

Tantalit und Columbit sind isomorph mit Wolfram °). 
In jenem finden sich überdiefs kleinere und gröfsere Men- 
gen Wolframsäure, in diesem ist die Gegenwart der Tan- 
talsäure nachgewiesen. Also ist 

FeTa?O° und FeNb?O‘ 
isomorph mit Fe WO‘. Bir 
1) Nach den Messungen Schraufs, wobei das Oktaéder O(b$D. Cc.) 
als Grundform beibehalten ist. 
2) Vgl. Pogg. Ann. Bd. 50, S. 656, 101, 625. 
3) Auch dann, wenn der W. nach Des Cloizeaux zwei- und einglie- 
drig ist, da a: ¢ = 0,83 : : 0,8678, und beide Axen nur um 0° 38’ 
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Es mufs Gegenstand einer besonderen Untersuchung 


9 


Auch hier liegt eine Analogie in der Constitution dr 
Salze vor, denn wenn das Sulfat als ae: 
Fe 

sory} 

gedacht wird, so ist das Wolframiat als 
Fe 

zu denken, welches dem Tantalat (Niobat) und Stannat 
(Titanat, Zirkoniat) 
Fe 


} Fe } 
2(TaO?) 0%, (SnO) | 
in Folge der Aequivalenz der Säureradicale analog erscheint. _ 
Nur ist immer wieder hervorzuheben, dafs diese Analogie 
nicht die Ursache der Isomorphie, sondern blos eine die- 


selbe vielfach begleitende Erscheinung ist. Be 2 


Prd 


Es bleibt noch übrig, der neueren Arbeiten Hermann’s') 
über die Columbite zu gedenken, bei welchen Marignac’s “1 
Erfahrungen iiber die Fluorverbindungen der Tantalmetalle a 
benutzt wurden. Es hat das Kaliumnioboxyfluorid mit den- 
selben Resultaten wie Jener analysirt, nennt aber die Säure 
des ersten Anschusses niobige Säure, die des letzten ilme- 
nige Säure, und führt an, erstere gebe mit Chlorwasser- 4 
stoffsiure und Zinn eine blaue, letztere eine braune Flüs- E 
sigkeit. Auch die Tantalsäure heifst bei ihm tantalige Säure. 


Er fand im Columbit von “a 
V.G. 
Bodenmais 28,12 Proc. Ta?O* 6,29 
Haddam 10,77 » 5,80 
Grönland 0,56 » 5,40. 3 


seyn, den Grund jener verschiedenen Farbung auszumitteln. 


Tapiolit. 
A. Nordenskiöld?) beobachtete, dafs ein für Tantalit 
gehaltenes rein schwarzes, stark glänzendes Mineral aus dem 


1) Journal f. pract. Chemie 103, 127 (1868). 
2) Pogg. Ann. 122, 604. Se te 
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Granit von Sukkula im Kirchspiel Tammela in Finland in 
_ viergliedrigen Formen krystallisirt, und nannte es Tapiolit. 
1 ist das Mittel zweier Analysen von Arppe, 2 ist eine 


Analyse von A. Nordenskiöld: 


- 082 1,07 (Spur W) 
V. G. = 7,35 — 7,37. 
Die Säure wurde für Tantalsäure gehalten. — 


Einige Stücke des Minerals, frei von Beimengungen, 
doch ohne Krystallflächen, welche A. Nordenskiöld mir 
mittheilte, dienten zur Analyse. Das V. G. fand ich = 7,496 
und die procentische Zusammensetzung: 


Tantalsäure 73,91 13, 23 | 
Niobsäure 11,22 335 

Zinnsäure 0,48 0,10 
Eisenoxydull 14,47 3,21) 5. 
100,89. 


Der untersuchte Tapiolit hat also die gg: ei- 
nes Tantalits 
4Fe Ta’ O* | 
Nach A. Nordenskiöld Mineral in 
Quadratoktaédern mit End- und Seitenkantenwinkeln von 
123° 6' und 84° 56’, welche fast genau die des Rutils sind. 
Tapiolit wäre also isomorph mit Rutil, Zirkon, Zinnstein, 
Rutheniumbioxyd, wahrscheinlich auch mit Zirkonsäure und 
Thorsäure, also mit einer Reihe von Bioxyden vierwerthi- 
ger Elemente. Diefs ist gewifs eine interessante Erschei- 


nung, denn es würde der Tapiolit zunächst die Dimorphie 
der Moleküle 


Fe Ta?O%° FeSnO*® FeWO' 
FeNb?O° FeTiO? 
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beweisen, sodann auch die Isomorphie dieser Salze mit 
einem 2 a Radikal X und der angeführten Bioxyde 


v 
RXO? und RO’, 
also z. B. 
Fe(SnO)O? und SnO%, 

Allein eine ähnliche Betrachtung läfst sich auch für jene 
Salze in ihrer sweigliedrigen (und zwei- und eingliedrigen) 
Form anstellen. Tantalit ist isomorph mit Tantalsäure, Wol- 
fram mit Wolframsäure. Es ist nämlich für 

a:b:e 
Tantalit (Columbit) 0,818 : 1: 0,6214 La 
Tantalsäure 0,8287:1:0,8239 - 
Wolfram Kr 0,830 :1:0,8678 (a: c= 89° 22’) 

Wolframsiure 0,8357 :1: 0,8675 '). 

Von der Titansäure und Zinnsäure sind gleichfalls zweiglie 
drige Formen bekannt, und es scheint fast, als gehöre jene 
als Brookit hierher, dessen Axenverhältnifs 


0,8418:1:0,9444 


ist, 


Auch andere Salze von der allgemeinen Formel RXO? 
mögen zu dieser isomorphen Gruppe gehören. A. Nor- 
denskiöld machte schon auf die Schwerspathgruppe auf- 
merksam, in welcher der Schwerspath mit dem Verhältnifs 
0,8146 :1:3x 0,8751 steht. 


Uebereinstimmung der Axen a und c bemerkenswerth, was 
vielleicht auf geometrische Beziehungen zwischen ihnen und 
den viergliedrigen hindeutet. 

(Schlufs im nächsten Heft.) 


1) Wenn das Prisma von 100° 16’ als a:b: ec, das von 110° 32’ als 
3a:2c: 0b angesehen wird, 


Ferner ist bei diesen zweigliedrigen Formen die nhe 
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diesen 
IV. Ueber die innere Beschaffenheit der Gase; > Kraft 


von Gustav Hansemann in Eupen. omer = stehe. 
In 
ander 
+> Ein Gas, fiir welches das Mariotte’sche Gesetz streng a Vorst 
gültig seyn soll, mufs in Bezug auf seinen Molecularzustand 4 Theile 
folgenden Bedingungen genügen '): 

»Der Raum, welchen die Molecüle des Gases wirklich 
ausfüllen, mufs gegen den ganzen Raum, welchen das Gas 
einnimmt, verschwindend klein seyn. 

Die Zeit eines Stofses, d. h. die Zeit, welche ein Mole- 
cül, indem es gegen ein anderes Molecül oder gegen eine  mülst: 
feste Wand stöfst, bedarf, um seine Bewegung in der beweg 
Weise zu ändern, wie es durch den Stofs geschieht, mufs 4 lich k 
gegen die Zeit, welche zwischen zwei Stöfsen vergeht, ver- u Kraft 
schwindend klein seyn. 

Der Einflufs der Molecularkräfte mufs verschwindend | 
klein seyn«. 

Wir können uns diese Bedingungen vollkommen erfüllt 
denken, wenn wir voraussetzen: 

1) die Molecüle des Gases wären unendlich kleine 2 
Punkte, jeder mit der Masse m behaftet; gesetz 

2) bei dem Zusammenstofsen dieser Massenpunkte mit 3 Kilog: 
der festen Wand, von welcher wir uns das Gas eingeschlos- Be N 
sen denken, fände nur eine Verwandlung ihrer senkrecht Be, dige | 
zu der Fläche der Wand gerichteten Geschwindigkeitscom- ae. nl 
ponenten in die gleich grofsen, aber entgegengesetzten Ge- Fi gr 
schwindigkeitscomponenten statt, und diese Veränderungen 
erfolgten ohne Zeitaufwand; — es 

3) die Bewegungen der Punkte gingen ganz unabhängig 2 oe 
von einander und ohne gegenseitige Stérung vor sich. ee 

Wird ein solches ideelles Gas angenommen, so darf ge 
auf Grund der für dasselbe vorausgesetzten Molecularbe- 
schaffenheit der Satz aufgestellt werden, dafs die ganze in 
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gesetz 
1) Nach Clausius, Abhandlungen über die mechanische Wärmetheorie, Gases 
zweite Abtheilung S, 235. ausüb 
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diesem Gase enthaltene lebendige Kraft nur in lebendiger | 
Kraft der fortschreitenden Bewegungen der Molecüle b- 


stehe. 


In der That würde es schwierig seyn; sich von einer 


anderen lebendigen Kraft als der genannten überhaupt eine 


Vorstellung zu machen. Eine vibrirende Bewegung der _ 


Theile eines Molecüles ist undenkbar, denn unter den gege- 


benen Voraussetzungen würde diefs eine Bewegung ohne 
Bewegungsraum seyn. Wohl könnte man sich denken, dafs 
jedes Molecül eine rotirende Bewegung mit endlicher Win- 


kelgeschwindigkeit besäfse; da aber diese Geschwindigkeit 
mit einem unendlich kleinen Factor multiplicirt werden 
müfste, um das Maafs der lebendigen Kraft der Rotations- 
bewegung zu erhalten, so würde doch stets nur eine unend- 
lich kleine und defshalb aufser Betracht fallende lebendige 
Kraft daraus resultiren. 

Wie gesagt, ist die Masse jedes Molecüls des hier vor- 
ausgesetzten ideellen Gases gleich m. Die gesammte leben- 
dige Kraft, welche ein Kilogramm desselben enthält, kann 

gesetzt werden, wenn n die Anzahl der Moleciile eines 


mu’ 


Kilogramms des Gases, und die durchschnittliche leben- 


dige Kraft Eines Moleciiles rs Der Werth L reprä- 
sentirt aber unter den gegebenen Umständen auch die ganze 
innere Arbeit des Gases, und es ist daher, wenn diese mit 
U, bezeichnet wird: 


U,. 


ENT 


jee 
Nun ‘kann ebenfalls, der mechanischen Werden 


gemäls, 
U,= — po (2) 


gesetzt werden, wenn » das Volumen eines Kilogramms des 
Gases, p den Druck, den dasselbe auf einen Quadratmeter 
ausübt, und x; das Verbältnife der 


K, 
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Wärme bei constantem Drucke und der specifischen Wärme 


bei constantem Volumen bedeutet, und aus den Gleichungen 
(1) und (2) läfst sich alsdann der für das ideelle Gas gel- 


tende Werth x, theoretisch entwickeln, sobald * 


> in einer 
Function von » und p, unabhängig von dem Verhältnisse 
der specifischen Wärmen, bekannt ist. Was nun die Func- 
tion anbetrifft, um welche es sich hier handelt, so ist die- 
selbe von Clausius und von Krönig aus den Voraus- 


setzungen der dynamischen Theorie der Gase entwickelt 


worden. Beide gelangten aber zu einem sehr verschiedenen 


Resultate. Der Erstere hat die lebendige Kraft 
2 


gefunden, und durch den Vergleich dieser Function mit 
dem Werthe von 


wie er sich mit Hilfe der durch den Versuch ermittelten 
Gröfse für x ergiebt, weiter gefolgert'), dafs in jedem 
wirklichen Gase noch ein grofser Theil lebendiger Kraft 
enthalten seyn müsse, welcher nicht durch p und © ange- 
zeigt würde, und der daher. anderen Bewegungen als den 
fortschreitenden der Molecüle zuzuschreiben wäre. 
Nach Krönig soll dagegen: “39 


nm u? LT 

seyn, und diese Gleichung ’) gestattet in keiner Weise die 
soeben erwähnten Folgerungen zu ziehen. 


1) Abhandlungen über die mechanische Wärmetheorie, zweite Abtheilung 
S. 256 u. f. 

2) In Krénig’s »Grundzüge einer Theorie der Gase.« Pogg. Ann. Bd. 99, 
2 

S. 315 heifst die Gleichung: p= 

das Volumen des Gases und c die Geschwindigkeit seiner Molecüle. Im 
Uebrigen haben die Buchstaben die gleiche Bedeutung wie oben. Die 
Gleichung geht daher in gu tae über, wenn statt ¢, u und statt 
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Ich will nun vor Allem versuchen, zu entscheiden, welche 
der beiden Gleichungen die richtige ist. 

Krönig gelangte zu dem angeführten Resultate, indem 
er annahm, die Moleciile des Gases bewegten sich nur nach 
drei senkrecht zu einander stehenden Richtungen hin und 
her. Da diese Regelmäfsigkeit der Bewegungen in der Wirk- 
lichkeit nicht vorhanden seyn kann, so wäre es allerdings 
nothwendig gewesen, zu beweisen, dafs eine von den wirk- 
lichen Verhältnissen so sehr abweichende Voraussetzung 
keinen Einflufs auf das zu erzielende Resultat haben könne. 
Dafs dieser Beweis fehlt, ist jedenfalls eine Lücke in der 


Entwicklung, welche zu der Gleichung ‚m —3p führte. 
Bei Clausius findet sich keine solche Lücke; er ent- 
wickelt die Gleichung: we 3pv unmittelbar aus der Vor- 


ausseizung, die Molecüle des Gases bewegten sich nach 


nmu? 
xy%, v gesetzt wird, Hieraus folgt —— = 3pv. Aus der von Clau- 


2 
sius aufgestellten Gleichung sind seit dem ersten Erscheinen der be- 
treffenden Abhandlung in Poggendorff’s Annalen, sehr weitgehende 
Consequenzen gezogen worden, welche aus dem von Krénig erhalte- 
nen Resultate nicht hätten gefolgert werden dürfen, Es ist daher von 
nicht geringer Wichtigkeit, zu entscheiden, auf welcher Seite das Recht 
liegt. So viel ich weils, ist diefs noch nicht versucht, sondern überall 


2 
die Gleichung im als richtig angenommen worden, Selbst 


das Bestehen einer Verschiedenheit in den Endresultaten, zu welchen 
die beiden Forscher gelangten, scheint nicht allgemein bekannt zu seyn; 
wenigstens finde ich, während ich diese Abhandlung schreibe, in zwei 
soeben erschienenen Schriften: »Die Moleculargesetze« von Dr. W. C, 
Wittwer, S. 83 und Ch. Briot, Lehrbuch der mechanischen Wärme- 
theorie“ Deutsch von Dr. H, Weber, S. 175, die Bemerkung, Clau- 
sius und Krönig wären zu dem nämlichen Resultate gelangt, Max- 
well zerlegt (Phil. Mag. Vol. 35, p. 195) den Druck eines Gases, 
wie die Bewegung einer Masse, nur nach drei rechtwinklig zu einan- 
der stehenden Richtungen und gelangt dadurch ebenfalls zu der Glei- 
chung von Clausius. Offenbar wirkt aber der Druck in jeder der 
drei Richtungen nach beiden Seiten hin, also nach sechs Richtungen. 
Wird diefs berücksichtigt, so verwandelt sich das Resultat von Max- 
well in dasjenige, welches Krönig erhalten hat, 
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allen möglichen Richtungen. Diese Verschiedenheit in den 
Voraussetzungen ist aber nicht die Ursache des verschiede- 
‚nen Endresultates; sie liegt vielmehr darin, dafs Clausius 
das Maafs des Druckes, welcher durch jeden einzelnen Stofs 
eines Molecüls gegen die Wand auf diese ausgeübt wird, 
gleich 2mu cos + setzt, unter m die Masse und unter u cos # 
die senkrecht zur Wandfläche gerichtete Geschwindigkeits- 
componente verstanden, während Krönig hierfür nur den 
halb so grofsen Werth angenommen hatte. In des Letzte- 
ren »Grundzüge einer Theorie der Gase« heifst es: »Die- 
ser Druck« (gegen eine der angenommenen Wände) »wird 
hervorgebracht durch die Stöfse der Gasatome gegen die 
Wand. Stiefse gegen die Wand nur ein Atom, so würde 
der Druck gleich mca seyn, unter a die Anzahl der Stöfse 
während der Zeiteinheit verstanden«. Die Druckwirkung 
jedes einzelnen Stofses wäre also hiernach gleich mc, und 
c hat die gleiche Bedeutung; wie ucos % bei Clausius. 
Hätte Krönig an Stelle von mc, analog der Annahme von 
Clausius, 2mc gesetzt, so würde seine Entwickelung, wie 
bei diesem, zu der Gleichung: 

nmu* 

2 


geführt haben; und umgekehrt würde der letztere die Glei- 
chung : 


= 


n mu? 
2 

erhalten haben, wenn er an Stelle von 2mu cos # nur die 
Hälfte dieses Werthes zu Grunde gelegt hatte. Die Ent- 
scheidung darüber, welche der beiden Gleichungen die rich- 
tige sey, hängt hiernach davon ab, wie das Maafs des Druk- 
kes, der bei jedem einzelnen Stofse eines Molecüles gegen 
die Wand auf diese ausgeübt wird, gemessen werden mufs. 
Krönig hat seine Ansicht, dafs diefs durch den Werth me 
geschehen müsse, nicht näher begründet; Clausius dagegen 
motivirt seine Anschauung, wonach 2mu cos + dafür zu setzen 


3po= 


sey, in folgender Weise’): »Um die Stärke eines Stofses 


1) Abhandlungen über die mechanische Wärmetheorie, I1, Abth., S. 250, 
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zu bestimmen, mufs die ganze Geschwindigkeit in zwei 
Componenten zerlegt werden, die eine parallel der Wand, 
die andere senkrecht darauf. Die erstere wird durch den 
Stofs nicht geändert, und kommt also bei der Bestimmung 
der Stärke des Stofses nicht in Betracht, die letztere aber, 
welche ihrer Gröfse nach durch u cos > dargestellt wird, 
wird durch den Stofs in die entgegengesetzte verwandelt. 
Die Wirkung der Wand auf das Molecül besteht also darin, 
dafs sie ihm in der Richtung der Normale in dem einen 
Sinne die Geschwindigkeit u cos + entzieht, und im andern 
Sinne dieselbe Geschwindigkeit mittheilt, oder was dasselbe 
ist, dafs sie ihm im letzteren Sinne die Geschwindigkeit 
2ucos + mittheilt. Daraus ergiebt sich als Gröfse der 
Bewegung, welche dem Molecüle mitgetheilt wird, wenn wir 
die Masse des Molecüls mit m bezeichnen: 2mu cos #«. 

Hier tritt nun der Unterschied in der Anschauungsweise 
charakteristisch hervor. Nach Krönig miifste die Gröfse 
der Bewegung, welche dem Molecüle mitgetheilt wird, 
mu cos $ seyn, nach Clausius beträgt sie das Doppelte, 
und zwar defshalb, weil nach seiner Ansicht der Vorgang, 
einem Molecüle in dem einen Sinne die Geschwindigkeit 
u cos + zu entziehen und ihm dagegen in dem anderen Sinne 
die gleiche Geschwindigkeit mitzutheilen, identisch ist mit 
dem Vorgange, einem Molecül nur die Geschwindigkeit 
Zu cos # in dem letzteren Sinne mitzutheilen '). 

Wir wollen an einem sehr einfachen Beispiele die Stich- 
haltigkeit dieser allgemein herrschenden Ansicht prüfen. 
A (Figur 1) sey eine absolut elastische *) Hohlkugel und 

1) Die obige Ansicht entspricht der allgemein herrschenden Anschauungs- 
weise über die Wirkungen des Zusammenstofses. Dafs diese nicht in 
allen Punkten richtig seyn kann, habe ich in einer Schrift: »Die Atome 


und ihre Bewegungen“ ausführlich zu beweisen gesucht und ich be- 
schranke mich daher hier auf den speciellen Fall, welcher oben vorliegt. 


om 2) Einfacher wäre es zu sagen »absolut starre.« Die Gründe, weshalb 


für absolut starre Massen die gleichen Stofsgesetze gelten müssen, wie 
für absolut elastische, habe ich in der oben genannten Schrift erörtert, 
Wenn ich trotzdem hier den letzteren Ausdruck gebrauche, so ge- 
schieht es lediglich , weil ich jede Veranlassung zu Mifsverständnissen 
vermeiden möchte, 


Bes 
- 
a 
. 
= 
7 7 


ihre Masse gleich M; sodann a eine 
: wer dem Hohlraume befindliche ab- 
 solut elastische Kugel mit der Masse m. 
E: Diese Kugel bewege sich mit der 
A Geschwindigkeit C auf dem Durch 
Br . messer 00, hin und her, und das 
ganze Massensystem, also der ge- 
meinschaftliche Schwerpunkt von 
é M-+-m befinde sich in Ruhe. Diese Voraussetzungen sind 
erfüllt, wenn angenommen wird, dafs in dem Augenblicke, 
wo m mit der Geschwindigkeit C gegen den Punkt o, der 
Hohlkugel stöfst, diese letztere eine diametral entgegenge 
setzte Geschwindigkeit, mithin, wenn C positiv angenommen 
wird, eine negative Geschwindigkeit c besitzt, deren Gröfse 
in einem solchen Verhältnisse zu C steht, dafs: 
mC—Mc=0 
ist. Denn alsdann werden, dem Stofsgesetze fiir absolut 
elastische Körper zu Folge, durch den Zusammenstofs bei 
0,, m die Geschwindigkeit — C und M die Geschwindig- 


keit + c erhalten; es wird mithin bei o ein Zusammenstofs — 


erfolgen, bei welchem m wieder die Geschwindigkeit + C 
und M die Geschwindigkeit — c erhält, dadurch aufs Neue 
der erste, dann wieder der zweite Zusammenstofs erfolgen, 
u. 8. f., wobei der gemeinschaftliche Schwerpunkt des gan- 
zen Systems fortwährend in Rule bleibt, weil fortwährend 
die algebraische Summe der beiden Bewegungsgröfsen, aus 
welchen dasselbe besteht, gleich Null ist. Dieser Vorgang 
findet dadurch statt, dafs bei jedem Zusammenstofse der 
Hohlkugel M mit der Kugel m, die erstere der letzteren je- 
desmal in dem einen Sinne die Geschwindigkeit C entzieht 
und in dem entgegengesetzten Sinne’die Geschwindigkeit C 
mittheil. Nun miifste, nach der herrschenden Ansicht, 


ganz derselbe Vorgang erfolgen, wenn die Hohlkugel M der 
Kugel m in dem letzteren Sinne die Geschwindigkeit 2C 


mittheilte. 
Betrachten wir unter diesem Gesichtspunkte den Zu- 


sammenstofs bei o,.. M besitzt vor diesem Zusammenstofse 
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die Geschwindigkeit — c, also die lebendige Kraft ™”, 


die Geschwindigkeit + C, also die lebendige Kraft A 


und es ist mC — Mc=0O, mithin, wie vorausgesetzt, ‘a 
Bewegung des Schwerpunktes von M-+m ebenfalls gleich 
Nall. Damit nun in der Masse m aus der Geschwindigkeit 
+ C durch Mittheilung der Geschwindigkeit —2C die Ge- 
schwindigkeit — C entstehe, darf m von seiner Geschwin- 
digkeit Nichts abgeben, denn geschähe diefs, so würde die 
Geschwindigkeit + C nicht mehr ganz in der Masse m ent- 
halten seyn, und es kann doch offenbar aus der Gröfse + C 
durch Hinzufügen der Gröfse — 2C nur dann die Gröfse 
— C resultiren, wenn die ganze Gröfse + C auch wirklich 
da vorhanden ist, wo das Hinzufügen stattfindet. Bei dem 
betrachteten Zusammenstofse würde also die Kugel m der 
Hohlkugel M keinerlei Bewegung mittheilen, während wohl 
das Umgekehrte geschieht. Diefs ist ein Verstofs gegen 
das mechanische Princip von der Gleichheit der Wirkung 
und Gegenwirkung. 

Aus dem soeben Gesagten erhellt ferner, dafs das ab- 
solute Maafs der Bewegungsgröfse mC durch den Zusam- 
menstofs bei 0, unverändert bleiben miifste, während die 
Bewegungsgröfse der Hohlkugel abnimmt, weil M Bewegung 
auf m überträgt, also etwas abgiebt, ohne dagegen Bewe- 
gung als Ersatz zurück zu erhalten. Mithin wäre die alge- 
braische Summe der beiden Bewegungsgröfsen, welche vor 
dem Stofse gleich Null war, nach dem Stofse nicht mehr 
gleich Null, das Massensystem m-+ M hätte daher durch 
den Zusammenstofs seiner Theile m und M seinem eigenen 
Schwerpunkte eine Bewegung ertheilt. Diefs ist ein Ver- 
stofs gegen das mechanische Princip von der Erhaltung des 
Schwerpunktes. 

Vor dem Zusammenstofse, den wir hier betrachten, war 
die Summe der lebendigen . der fortschreitenden Be- 


wegungen von M und m gleich — Me ee. Mit Zugrunde- 


were der von Clousiug Ansicht würde nun, 
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dem rar iu gemäfs, diese Summe nach dem Stofse 


gleich Meme und hierin « <c seyn müssen. Da aber 


der innere Zustand, mithin auch die Arbeit innerhalb jeder 
einzelnen der beiden Massen M und m nach dem Stolse ganz 
so ist, wie vorher, weil diese Massen absolut elastisch vor- 
ausgesetzt wurden, und da aufserhalb des Massensystems 
M-+-m in Folge des Zusammenstofses weder eine Arbeits- 
zunahme noch eine Arbeitsabnahme entsteht, so würde bei 
dem Vorgange des Zusammenstofses lebendige Kraft ohne 
irgend welchen Ersatz aus dem Weltall verschwinden. 
Diefs ist ein Verstofs gegen das mechanische Princip von 
der Erhaltung der Kraft. 

Wir sehen somit, dafs die Ansicht, wonach es dasselbe 
seyn soll, ob zwischen der Wand, — welche in dem ge- 
gebenen einfachen Beispiele durch die Masse M der Hohl- 
kugel dargestellt wird — und dem Moleküle — welches 
ich durch die Kugel m ersetzte — bei dem Zusammenstofse 
ein gegenseitiger Austausch gleich grofser, aber der Richtung 
nach entgegengesetzter Bewegungsgröfsen stattfinde, oder 
ob die Wand dem Molecüle die doppelte Bewegungsgröfse 
in einem seiner Bewegung vor dem Stofse entgegengesetzten 
Sinne mittheile — wir sehen, dafs diese Ansicht nicht rich- 
tig seyn kann, weil die letztere Art der Bewegungsänderung 
gegen die drei wichtigsten Principien der Mechanik verstöfst, 
wogegen diefs bei der Annahme des gegenseitigen Austau- 
sches der beiden gleichgrofsen Bewegungsgröfsen in keiner 
Weise der Fall ist. 

Die Gröfse der Bewegung, welche dem Molecüle mit- 
getheilt wird, mufs hiernach in der Entwickelung von Clau- 
sius, derjenigen von Krönig entsprechend, gleich mu cos 4 
gesetzt werden, und alsdann ergiebt sich, bei dem Einen 
wie bei dem Ausg; übereinstimmend die Gleichung: 


nmu? 
= Spr, 


2 


welche mithin wohl als die richtige betrachtet werden 
darf. 
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Für das- hier angenommene ideelle Gas wird also u i 


Folge Gleichung (1): 

U,—=3pv (3) 
und daher aus Gleichung (2): “sii # 

„= 1,333 ... (4) 


Vergleichen wir dieses Resultat zunächst mit den Er- | 


gebnissen, welche die Erfahrung für die sogenannten per- 

manenten Gase gefunden hat. Für diese wird allgemein: 
z—=1,l 

angenommen, und man erhält daher durch Einsetzen dieses 


Werthes in die Gleichung (2): ja 


Nan könnte man sagen, es sey: 1% 
U=U—+Jpv, (6) 


wenn U,, wie bei dem ideellen Gase, die lebendige Kraft 
der fortschreitenden Bewegungen der Molecüle und Jpv 
die übrige in demselben etwa enthaltene innere Arbeit be- 
deutet. Clausius, welcher 

U, = 


erhielt, konnte hieraus schliefsen, dafs aufser der leben- 


digen Kraft der fortschreitenden Bewegungen der Molecüle 
noch eine andere Arbeit in dem Gase enthalten seyn müsse, 
weil mit Hülfe dieser Gleichung aus (5) und (6): 


Jpo = U — U,=094pov 
folgt. Die Gleichung: 
gestattet aber diesen Schlufs in keiner Weise, weil damit: 
Jpe = — 0,56pe 
wird, also — wenn man überhaupt ohne Weiteres einen 
Schlufs ziehen wollte — gefolgert werden miifste, dafs in 


dem wirklichen Gase weniger Arbeit enthalten sey, als die, 
welche durch die lebendige Kraft der fortschreitenden Be- 
wegungen seiner Molectile gegeben ist. Es würde diefs 
aber sehr voreilig gefolgert seyn, indem damit die wider- 
sinnige Behauptung aufgestellt wäre, dafs in dem Gase we- 
niger Arbeit enthalten sey, als darin enthalten ist. Wir 
müssen also vorsichtig seyn, um so mehr, als sich auch an- 
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dere Folgerungen | aus dem gefundenen Resultate ziehen 


lassen. 

So könnte man z. B. schliefsen, dafs der durch die Er- 
fahrung ermittelte Werth für x nicht richtig sey; dafs also 
bei den Beobachtungen, aus welchen derselbe hervorging, 
Fehler begangen wurden oder Umstände aufser Acht geblie- 
ben sind, welche das Resultat wesentlich beeinflussen. Ein 
solches Mifstrauen, jenem Erfahrungswerthe gegenüber, ist 
indefs nicht gerechtfertigt, weil derselbe auf ganz verschie- 
denartigen Wegen übereinstimmend gefunden und durch 
andere Erfahrungswerthe, mit Hülfe theoretischer Betrach- 
tungen, vollkommen bestätigt worden ist. Wird nun, wie 
es hiernach wohl geschehen darf, an dem aufgestellten Er- 
fahrungswerthe von x für die permanenten Gase festgehal- 
ten, so läfst sich, mit Recht, zunächst nur die folgende all- 
gemeine Betrachtung auf Grund des Ergebnisses für das 
ideelle Gas anstellen. 

Nimmt man ein permanentes Gas, wie es wirklich ist, 
so ergiebt sich: 


abstrahirt man dagegen von der Wirklichkeit, indem man 


die Beschaffenheit des Gases genau so annimmt, wie es für 
das im Anfange vorausgesetzte ideelle Gas sea ist, so 


folgt: 


Mithin bezeichnet die Differenz: 
1 
U-U=(— —3)po (8) 


weiter Nichts, als den Gesammteinflufs aller Unterschiede, 
welche zwischen dem wirklichen Zustande und dem ideellen 
bestehen, ausgedrückt in einer Function von p und ev. 

Ich will nun versuchen aus dieser allgemeinen Folgerung 
einige weitere Schlüsse zu ziehen, welche — wie ich glaube — 
geeignet seyn werden, über die innere Beschaffenheit der 
Gase Licht zu verbreiten. 

Zerlegen wir ir zunächst (— 3)po ausge- 


drück: 
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driickten Gesammteinflufs in drei Theile Jpv, Dpv mi 
Xpv, so dafs 


J+D+X=—-3 (9) 


ist. Jpo soll nun den Theileinflufs bedeuten, welcher da- 
durch ausgeübt wird, dafs in dem wirklichen Gase, im Ge- 
gensatze zu dem ideellen, die Molecüle eine rotirende Be- 
wegung mit endlich grofser lebendiger Kraft, und a: 
Bewegung besitzen können; ich sage »können«, weil ja aus 
der Gleich. (8) keineswegs hervorgeht, dafs diefs unter allen : ee 
Umständen der Fall seyn mufs, wie Clausius aus seiner, N ; 
der Gleichung (7) analogen Function geschlossen hat. So- 
dann soll Dpv den Theileinflufs bedeuten, welcher dadurch = 
ausgeübt wird, dafs die Molecüle des wirklichen Gases, m 
Gegensatze zu dem ideellen, eine Ausdehnung besitzen), 
Und endlich soll Xpo den einstweilen noch unbestimmt | 
bleibenden Theileinflufs bezeichnen. 
Zu Folge (8) und (9) ist: 
(10) 
und wir wollen jetzt die hierin vorkommenden Gröfsen a 
Jpv, Dpv und Xpo im Einzelnen betrachten. Ps. 
Jpo kann nur Null oder eine positive Gröfse seyn, “df 
weil U, weder die rotirende Bewegung der Molecüle, noch se 
irgend eine innerhalb derselben stattfindende Bewegung ent- 
halt, wogegen U die gesammte innere Arbeit, also auch 
diese Bewegungen umfafst, wenn sie überhaupt vorhanden 
sind. Was nun den Werth von Jpov anbetrifft, so steht - os 
derselbe, wie diefs auch Clausius nachgewiesen hat ?), R; 


1) Oder — was im Grunde auf dasselbe hinauslauft und nur dem mensch- 
lichen Verständnisse ungleich ferner liegt, — dafs die Molecüle aus 
Kräftepunkten bestehen, und dafs die abstofsenden Kräfte, welche in 
diesen ausdehnungslosen Wohnungen hausen, nur eine Annäherung an- 


derer Molecüle bis auf gewisse Distanz gestatten, i 
2) Abhandlungen. Il, Abtheilung $. 232 u. f. Clausius stellt $. 258 ee 
einen bestimmten Werth für das, was oben mit Jpv bezeichnet wurde, = 


auf und zwar übereinstimmend den gleichen VVerth für alle permanenten 
Gase, Diefs kann aber nicht richtig seyn; erstens wegen der der Berech- 
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jedenfalls, bei einem bestimmten Zustande eines Gases, in 
einem bestimmten Verhältnisse zu der lebendigen Kraft der 
fortschreitenden Bewegungen der Molecüle, weil durch das 
Zusammenstofsen der Molecüle untereinander zwischen den 
Bewegungen ihrer Bestandtheile und ibren fortschreitenden 
Bewegungen ein bestimmter Gleichgewichtszustand herge- 
stellt wird. Ob aber jenes Verhältnifs, wie es nach Clau- 
sius der Fall seyn soll, bei einfachen, d. b. die Zusammen- 
setzung der Molecüle nicht betreffenden Zustandsverände- 
rungen des Gases constant bleibt, scheint mir daraus noch 
nicht mit zwingender Nothwendigkeit hervorzugehen. Ich 
ziehe defshalb vor, einstweilen / noch als eine ganz unbe- 
stimmte Function zu betrachten, von welcher nur das Eine 
mit Gewifsheit gesagt werden darf, dafs sie nämlich nicht 
negativ seyn kann. 

Der Werth Dpv läfst sich leicht bestimmter gestalten, 
wenn die Annahme zu Grunde gelegt wird, dafs die Mole- 
cüle kugelförmig seien. Ein mit Hülfe dieser Annahme er- 
zieltes Resultat ist vielleicht nicht absolut richtig; die Ab- 
weichung wird aber keinenfalls wesentlich seyn, weil der 
Einflufs der Ausdehnung der Molecüle auf den Werth (10) 
von U in der Verkürzung der Wege, welche die Molecüle 
zu durchlaufen haben, seinen Grund hat, und weil die 
durchschnittliche Gröfse der Weglängen bei Gasen nicht 
von der Entfernung bestimmter Theile eines Molecüls von 
bestimmten Theilen eines anderen abhängt, sondern nur 
von dem Verhältnisse des Raumes, den die Materie des 
Gases ausfüllt, zu dem freien Bewegungsraume. 

Mit Hülfe der erwähnten Annahme wird nun die Func- 
nmu? 
2 

A (Fig. 2) sey eine Hohlkugel mit dem inneren Ra- 
dius r, und in dieser Hohlkugel bewege sich ein einziges 


tion —=f(v,p) gefunden wie folgt. 


2 
2 nmu 
nung zu Grunde gelegten Gleichung —~— = }pv, und zweitens wegen 


2 
der Nichtbeachtung aller anderen Unterschiede zwischen dem ideellen 
and wirklichen Zustande eines Gases, 
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Moleciil, dessen Masse mit m, dessen 
Durchmesser mit D und denen Ge- 
schwindigkeit mit « bezeichnet wer- 4 
den möge; dabei soll, analog der = 
Voraussetzung, welche Clausius 
bei der Entwickelung der obigen i 
Function für das ideelle Gas ge Bi 
macht hat, das Molecül, bei jedem 
Stofse gegen die innere Wand, mit 
unveränderter centraler, d. h. gegen 
den Mittelpunkt o gerichteter Bewe- A 


gungscomponente zurückgestofsen werden. Angenommen, 
das Molecül bewege sich je!zt, nachdem dasselbe in der 
Lage a gegen die Wand stiefs, nach 5 hin, um in dieser 5 


Lage aufs Neue dagegen zu stofsen. Die Zeit, welche zwi- ve 
schen den beiden Stöfsen vergeht, st: 0000 


Nun ist: 


ab=2(r—?)sine, | 
wenn « den Winkel bedeutet, welchen die Richtung des 7 
Weges ab mit der in der Ebene von ab und dem Ra- 4 
dius r, in der Entfernung r -3 vom Mittelpunkte der 
Hohlkugel, auf r errichteten Normale be bildet. Also a 


Während dieser Zeit findet also der Eine Stofs bei b statt, N 
und da die Druckwirkung dieses Stofses gleich der Bewe- E: 
gungsgröfse mu sin « ist, so darf gesagt werden, 
rend der Zeit ¢ gegen die ganze innere Kugelfläche F der 
Druck mu sin « ausgeübt werde; mithin ist das Maafs des 
Druckes während der Zeiteinheit gegen die Flächeneinheit: 


u 


dafs wäh- 


c 
a 
A 
mus 
= (12), 
a 


oder, wenn hier der Werth (11) von ¢ eingesetzt und F 
durch ausgedrückt wird, 


nn; wir jetzt an, | Kilogramm eines Gases enthalte 
 nMolecüle m. Sein Volumen sey » und die lebendige 
Kraft der fortschreitenden Bewegungen der n Molecüle 
Betrachtungen auf dieses Gas beziehen zu können, nur die 
Dichtigkeit desselben gleich der Dichtigkeit im Innern der 
Hohlkugel A, also: Kar 


Alsdann brauchen wir, um die soeben gemachten 


nm m 
oder: 


n 1(D+e)' (15) 


zu setzen, wo alsdann e die mittlere Eatfernung *) zwischen 
den Moleciilen bedeutet. Aus (14) folgt: I: 


ia 
(16) 


Hieraus BER sich sodann, wenn anstatt r der aus (15) 
hervorgehende Werth: 


und aufserdem das Verhältnifs zwischen der mittleren Ent- 
fernung e und dem Durchmesser D, also der Quotient: 


vermeiden, ausdrücklich, dafs e nicht die Entfernung der Mittelpunkte 
zweier benachbarter Molecüle bedeutet, sondern die Entfernung, welche 


Moleciile , der Summe ihrer Radien. 


D-+e 
het: 
(4m) 


1) Obgleich das, was unter e zu verstehen ist, aus der Gleichung (15) 
deutlich hervorgeht, so bemerke ich doch, um jedes Mifsverständnils zu _ 


dem freien, nicht durch Materie ausgefüllten Zwischenraume entspricht, 
also die Entfernung der Mittelpunkte zweier benachbarter, kugelförmig 


geselz 


Hier | 


negati 
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N; und mit Hülfe dieser Gleichung geht (13) über 
3 
ist, ui 
d. h. 
| 3 
F 
4 
| 


geseizt wird, 


(17). 


nmu? 
2 
U,=3po ist, so folgt: 


Hier bedeutet 


die Summe von U, und Dpo, und da 


also: 

D— —3 25% 


und es ist klar, dafs der Werth von o in dieser Gleichung 
nur eine Function des Volumens o seyn kann, welche sich 


nach derselben Richtung hin ändert wie v. 4 
Zufolge > ) darf jetzt gesetzt werden: 

Wird das vorhin beriicksichtigt, wonach J nicht 

negativ seyn kann, so lehrt diese Gleichung erstens, dafs 4 

der noch unbestimmte Einflufs Xp» in jedem Falle so lange a 

negativ bleibt als: 

3 
ist, und zweitens, dafs der negative Werth von X bei den ag 


permanenten Gasen, welche sich in dem Normalzustande, 
d. h. unter dem gewöhnlichen Atmosphärendrucke befinden, : 
in jedem Falle gréfser als 0,32 seyn mufs. Letzteres folgt KS 
einfach, wenn in Gleichung (18) «= 1,41 gesetzt und als- 
dann beachtet wird, dafs bei den permanenten Gasen im 
Normalzustande o keinenfalls kleiner als 9 angenommen 


werden darf, weil sonst die grofsen Zusammendrück ungen R 
der Gase, welche thatsächlich vorgenommen worden. sind, E : 
nicht méglich gewesen wiren. 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXLIV. ; 
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97 
: p= mithine=Do = 
- % 
he 
4 


Dieses Resultat verdient gewifs in hohem Grade bei 
den Entwickelungen der dynamischen Theorie der Gase 
berücksichtigt zu werden, denn es liefert den Beweis da- 
für, dafs im Innern der Gase noch Vorgänge stattfinden 
müssen, welche einen viel bedeutenderen Einflufs auf ihre 
Druckverhältnisse ausüben, als derjenige, den man bisher 
auf Grund etwa noch wirksamer Molecularkräfte anzuneh- 
men sich berechtigt glaubte. 

Was nun die Natur dieser Vorgänge anbetrifft, so giebt 
uns die Gleichung (12), wenn in dieselbe die Werthe von 
t und F eingeführt werden, einen sehr deutlichen Finger- 


zeig. So umgeformt, heifst dieselbe: 


mu sin o 


5 
2 (r >) sin @ 


Hierin sind « und u Werthe, welche bei einem wirk- 
lichen Gase fortwährenden Veränderungen unterliegen. Bei 
der für das ideelle Gas entwickelten Gleichung wurde aber 
u als unveränderlich angenommen, und die Veränderungen 
von « hatten keinen Einflufs auf p, weil sie Zähler und 
Nenner des Bruches in gleicher Weise beeinflussen. Es 
liegt also dem gewonnenen Resultate die Voraussetzung zu 
Grunde, dafs die Geschwindigkeit, womit die Molecüle des 
Gases gegen die dasselbe einschliefsenden Wände stofsen, 
im Durchschnitie gerade so grofs sey, wie die Geschwindig- 
keit, welche sich aus der mittleren lebendigen Kraft aller 
fortschreitenden Bewegungen der Molecüle überhaupt ergiebt, 
und aufserdem noch die weitere Voraussetzung, dafs die 
Bewegung jedes Molecüles auch in der gröfsten Nähe der 
Wand oder eines anderen Molecüles geradlinig bleibe, denn 
nur unter dieser Voraussetzung darf der Winkel, welcher 
die Stärke des centralen Stofses bestimmt, dem Winkel 
gleich gesetzt werden, aus dem sich die zwischen zwei Stö- 
fsen verfliefsende Zeit ergiebt. Diefs sind aber für das 
ideelle Gas gemachte Voraussetzungen, deren Annahme bei 
dem wirklichen Gase keine Nothwendigkeit und jetzt um 
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so weniger zulässig ist, weil damit, abgesehen von einer 
möglicherweise stattfindenden Bewegung der Theile jedes 
Molecüles und von einer Zeitdauer jedes Zusammenstofses, 
der einzige noch denkbare Unterschied zwischen dem vor- 
ausgeseizten ideellen Zustande und dem wirklichen ver- 
schwinden würde. Ja, wir müssen, weil diefs der Fall ist, 
und weil thatsächlich noch der sehr wesentliche, auf eine 
Bewegung der Moleciiltheile und auf eine Zeitdauer ') der 
Zusammenstöfse nicht zurückführbare Unterschied besteht, 
dessen Einflufs wir durch Xpo dargestellt haben, diesen 
‘Unterschied nothwendigerweise darin suchen, dafs bei dem 
wirklichen Gase, im Gegensatze zu dem ideellen, die Mo- 
lecüle mit einer durchschnittlichen Geschwindigkeit gegen 
die Wände stofsen, welche verschieden von derjenigen ist, 
die sich aus der mittleren lebendigen Kraft ergiebt; wir 
müssen also annehmen, dafs die Bewegungen der Molecüle 
noch anderen Veränderungen unterliegen, als denjenigen, 
welche durch ihr Zusammenstofsen untereinander und mit 
den das Gas einschliefsenden Wänden erfolgen. 

Ohne mich weiter in Speculationen über die Ursache 
dieser Veränderungen einzulassen ?), will ich in dem Fol- 
1) Bei Annahme einer Zeitdauer des Zusammenstolses würde X po noch 

grölser werden, 

u) Wie sich ergeben wird, müssen die Veränderungen auf einer Beschleu- 
nigung der Bewegung jedes sich der Wand nähernden Molecüles beru- 
hen. Ich glaube nicht, dafs sich diese Beschleunigung auf die sogenann- 
ten Molecularkräfte zurückführen läfst; aufserdem wäre damit auch 
nicht viel gewonnen, so lange die Gesetze der Molecularkräfte so un- 
bestimmt sind. Der aufserordentliche Nutzen, welcher aus der Einfüh- 
rung der Newton’schen Gravitation für die Wissenschaft entstanden 
ist, liegt keineswegs darin, dafs wir die Erscheinungen seitdem etwa 
besser begreifen, denn dies thun wir durchaus nicht; sondern darin, 
dafs wir durch die genaue Kenntnifs der Gravitati tze in Stand 


gesetzt wurden, eine unendliche Anzahl unbegreiflicher Wirkungen 


auf eine einzige unbegreifliche Ursache zurück zu führen. Diesen Vor- 
theil gewähren die Molecularkräfte noch nicht, denn fast jede be- 
sondere Erscheinung bedarf bis jetzt zu ihrer Erklärung durch solche 
Kräfte, noch einer ganz besonderen Molecularkraft. So viel Unbegreif- 
liches wir daher auch zu erklären glauben, in der That setzen wir nur 


an Stelle der Anzahl unbegreiflicher Wirkungen eine eben so grolse 
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genden nur noch versuchen, die Art derselben etwas näher 
festzustellen und alsdann zu zeigen, in wie weit die hier 
gemachten theoretischen Betrachtungen mit der Erfahrung 
übereinstimmen. 
Gemäls Gleichung (17) ist: 
und dieser Gleichung liegt die Voraussetzung zu Grunde, 
dafs die Gasmoleciile durchschnittlich mit der Geschwin- 
digkeit u, welche also auch der mittleren lebendigen Kraft 
der Molecüle entspricht, gegen die das Gas einschliefsen- 
den Wände stofsen. Nehmen wir aber jetzt statt dessen 
an, die Molecüle stiefsen mit der durchschnittlichen Ge- 
schwindigkeit uk gegen die Wände, so würden wir er- 
halten: 
nm u? 3po 0,806 
= (1 
und da, dem Vorhergehenden gemäfs, bei den permanenten 


(19), 


Gasen in ihrem Normalzustande: 


1 — C808) <3po(1 


+o 

ist, so mufs; 
k>1 

seyn; die Bewegungsverdnderung, welche die Gasmoleciile 

in der Nähe der Wand erleiden, besteht mithin in einer 


Anzahl unbegreiflicher Ursachen. Wir vermindern mithin den Umfang 
des Unbegreiflichen in keiner Weise. 

Ohne der Annahme von Molecularkräften zu bedürfen, läfst sich 
die Beschleunigung der Gasmolecüle in der Nahe der Oberflächen fester 
oder flüssiger Körper erklären, d. h. auf die einfachen Erscheinungen 
des Zusammenstolses zurückführen, wenn man die dynamische Betrach- 
tungsweise der Gase verallgemeinert, also auch auf den Aether aus- 
dehnt. Es würde zu weit führen, wollte ich hier auf die Consequen- 
zen einer solchen Betrachtungsweise näher eingehen. Ich habe sie in 
meiner Schrift »die Atome und ihre Bewegungen“, ausführlich ent- 
wickelt, und verweise, was die Beschleunigung der Gasmolecüle in der 
Nähe fester oder flüssiger Körper anbetrifft, speciell auf den $. 108 der- 
selben, 
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Beschleunigung, wenn sie sich nach der Wand hin bewe- 
gen, also auch in einer Verzögerung bei der umgekehrten 
Bewegungsrichtung. 

Bei Bildung der letzten Gleichung (19) sind nun ver- 
schiedene Umstände aufser Acht geblieben, welche zwar 
in keiner Weise den soeben aus derselben gefolgerten 
Schlufs alteriren, die aber wohl berücksichtigt werden müs- 
sen, wenn die Ergebnisse der Theorie mit denjenigen der 
Erfahrung verglichen werden sollen. Um diese Umstände 
kennen und beachten zu lernen, wollen wir za der Glei- 
chung (12) zurückgreifen, welche das Maafs des Druckes p 
angiebt, den ein kugelförmiges, in einer Hohlkugel sich 
bewegendes Molecül m in der Zeiteinheit auf die Flächen- 


einheit ausübt. Es ist also, jener Gleichung gemais, ie: 


mu sin 


Hierin bedeuten: u sina die centrale Geschwindigkeitscom- 
ponente, womit das Molecül gegen die Wand stöfst, F die 
innere Fläche der Hohlkugel und # die Zeit, welche zwi- 
schen zwei aufeinanderfolgenden Stöfsen des Molecüles 
gegen die Wand vergeht. Diese Zeit konnte, so lange 
noch keine Beschleunigung der Molecülbewegungen in der 


2(r— 2) 


angenommen werden, und gerade diese Annahme war die 
Ursache, durch welche sich die ganze Entwickelung so ein- 
fach gestaltete. Die Beschleunigung macht aber die Ver- 
haltnisse aufserordentlich complicirt, denn sie bewirkt er- 
stens, dafs das Molecül mit einer anderen Geschwindig- 
keit gegen die Wand stöfst, als diejenige, welche seiner 


mittleren lebendigen Kraft entspricht: und zweitens 
dafs die Bewegungsbahn des Molecüles in allen Fällen, mit 
Ausnahme eines einzigen, nicht mehr geradlinig bleibt, so 
dafs also ¢ auch nicht mehr in der angeführten Function 
des Stofswinkels « eee werden kann. Um nun die 


Nähe der Wand vorausgesetzt wurde, gleich 
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 Sehwierigkeiten zu vermeiden, welche sich der Betrachtung 


_ krummliniger Bewegungsbahnen entgegenstellen, möge hier 


nur der Ausnahmefall vorausgesetzt werden, für welchen 


die Bewegungsbahn des Molecüles, trotz der Beschleuni- 
gung oder Verzögerung seiner Bewegung, eine gerade Linie 


bleibt. Dieser Fall tritt dann ein, wenn sich das Moleciil 


auf einem Durchmesser der Hohlkugel hin und her bewegt. 
Sodann wollen wir annehmen, die Geschwindigkeit des Mo- 
lecüles sey im Mittelpunkte der Hoblkugel stets gleich » 
und bei dem Zusammenstofse mit der Wand, also an den 
beiden Endpunkten der mit einem der Durchmesser zusam- 
menfallenden Bewegungsbahn, stets gleich w. Ferner: die 
Beschleunigung fände nur statt, so lange der Abstand der 
Molecüloberfläche von der Wand gleich oder kleiner als « 
sey, und innerhalb dieses Abstandes wäre dieselbe constant 
gleich c. Endlich soll, wie vorhin, die mittlere lebendige 


Kraft des Molecüles gleich _ ‚ der innere Radius der 


_ Hohlkugel gleich r und der Durchmesser des Moleciiles 
gleich D angenommen werden. 

Mit Hülfe dieser Elemente erhalten wir zunächst, an- 
statt der Gleichung (12), diese: 


P= 
oder, weil F=4nr? ist: 


Da nun das innere Volumen der Hohlkugel: = 


und hierin entspricht po demjenigen Werthe, welcher bei 
gleichbleibender Temperatur eines Gases, also bei gleich- 
bleibender mittlerer lebendiger Kraft seiner Molecüle, dem 
Mariotte’schen Gesetze gemäfs, constant seyn soll, in 
der Wirklichkeit aber von diesem an selbst bei den 
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permanenten Gasen, elwas, und zwar nach entgegenge- 


setzten Seiten hin, abweicht, 

In der obigen Gleichung (20) kann nun ¢ durch eine 
Function von ¢, wv, *, r und D ersetzt werden. t beden- 
tet die Zeit, welche das Moleciil bedarf, um den Weg von 
einem Punkte der Wand nach dem diametral gegenüber- 
liegenden Punkte zu durchlaufen; also zweimal die Zeit, 
welche dasselbe bedarf, um sich von dem Mittelpunkte der 
Hohlkugel bis zum Zusammenstofse mit der Wand zu be- 
wegen. Diefs geschieht, indem das Molecül zunächst den 


Weg mit der constanten Geschwindigkeit +, 


und sodann noch den Weg « unter dem Einflusse der con- 
stanten Beschleunigung c durchläuft, welche allmablig seine 
Geschwindigkeit bis zu w steigert. Es ist daher: 


r———se 
2: 2 
- ], 
) 


und mit Hülfe dieses Werthes für t folgt aus Gleichung (20): 


m vor 
21). 


— 


2 v+g 


y und @ sind Functionen von u, r, D, ¢ und c, welche 
sich leicht darstellen lassen. Was zunächst yw anbetrifft, 
so ist offenbar: 

(22). 
Es handelt sich also nur darum, die Function p zu finden 
und diese wird bestimmt durch die gemeinschaftliche Ab- 


hängigkeit der beiden Werthe y und ¢ von der mittleren 
lebendigen Kraft - des Moleciiles. Pe 


Bevor jedoch diese Abhängigkeit ausgedrückt werden 
kann, ist es nothwendig festzusetzen, was unter der mitt- 
leren lebendigen Kraft des Molecüles zu verstehen ist, denn 
diese kann sich in dem vorliegenden Falle sowohl auf die 
Zeit, wie auch auf den Ort beziehen, und es ist keines 
wegs gleichgültig, welche von diesen beiden Beziehungen 
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| gewählt wird. Bei einem Gase, das aus n Molecilen m 
_ besteht, deren gesammte lebendige Kraft in irgend einem 
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gegebenen Augenblicke L ist, ergiebt sich die mittlere le- 


_bendige Kraft jedes einzelnen Molecüles sehr einfach; sie 
ist gleich 2. In dem hier gewählten Beispiele ist aber 


“3g n=1 und L schwankt, je nach der Zeit, in welcher wir 
die Bewegung des Einen Molecüls betrachten, oder je nach 


dem Orte, an welchem sich dasselbe befindet, zwischen 


m 2 A 4 
> un a Nehmen wir nun an, wir kennten weder 


den Werth L bei dem Gase, noch die Anzahl n seiner 
 Molecüle m; dagegen wäre die lebendige Kraft, welche jedes 


einzelne dieser Molecüle in einem bestimmten Momente be- 
sitzt, in einer Function des Ortes, an welchem sich das- 
selbe befindet, gegeben, so würden wir, indem wir das 
Gas als homogen und » als unendlich grofs betrachten, die 
mittlere lebendige Kraft unmittelbar aus dieser Function 
durch Integration ableiten. Da 
aber der Ausdruck »mittlere 
Se er e lebendige Kraft « ganz dasselbe 
bedeuten soll, in dem ange- 
nommenen Falle des nur aus 


Fig. 3. 


einem einzigen Molecüle be- 
stehenden Gases wie bei dem 

oy wirklichen, so ist es auch 
nothwendig dei der Darstel- 
Kraft ganz analog zu verfah- 
4 ren. Wir müssen daher, wenn 

i 2 die Linie abe (Fig. 3) das Ge- 


setz darstellt, nach welchem 
sich die lebendige Kraft des 


Molecüles m ändert, während dasselbe den Weg io =r — ; 
durchläuft, die Fläche F, ermitteln, und alsdann die mitt- 
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mu? F, 


setzen. 
haltnissen: : 


woraus mit neu der Gleichung (22): 
Deve) 


und sodann durch Substitution dieses Werthes in die Glei- 


chung (23): 


folgt. Durch Einsetzen dieses Werthes in die Gleichung 


(22) ergiebt sich sodann ebenfalls: rite. 


D 


Wir wollen jetzt, nachdem wir gy und w als bestinnntior 
Functionen von u, c, &, r und D kennen gelernt haben, zu 


der Gleichung (21), wonach: 


) 


ist, zuriickkehren. Prone in dieser Gleichung würde 
so kann po entweder unverändert 
bleiben, das Verhalten des hier angenommenen, nur aus 
Einem Moleciile bestehenden Gases daher dem Mariotte’- 
schen Geseize vollkommen entsprechen; oder po kann klei- 
ner werden, mithin eine Abweichung vom Mariotte’schen 
Gesetze stattfinden, wie sie bei dem Wasserstoffgase vor- 
oder endlich po kann gröfser werden und daher 
diejenige Abweichung vom Mariotte’schen Gesetze ein- 
Welcher dieser 
drei migichen Fälle nun wird, offenbar 


r, also auch » gröfser, 


konmt; 


treten, welche die übrigen Gase zeigen. 


Nun ist bei den hier angenommenen einfachen Ver- 
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nur davon ab, ob der Differentialquotient “tee , bei positi-  Erfabr 


vem dr, Null, negativ oder positiv ist. Mit "beds der rential 
durch die Gleichungen (24) und (25) dargestellten Werthe schen 


von p und w ergiebt sich a aus der Gleichung für po: dessen 
Gesch 


D +) Ei 


(26). voraus 
wäre 


der Z 


ter di 


Werden hierin, wie es bei Annahme eines ideellen Ga- 

” ses, welches den von Clausius aufgestellten Verhältnissen tialqu 

entsprechen soll, geschehen mufs, D, c und « gleich Null und ] 
angenommen, so ist auch der Differentialquotient gleich sehen 

Null, und das Gas entspricht daher dem Mariotte’schen atmos 

_ Gesetze vollkommen. Wird, aufser für u, r und m, nur Kohle 

noch für D ein endlicher Werth gesetzt, also wohl auf die durch 

Ausdehnung des Molecüles aber nicht auf die Beschleuni- Abwe 

gung seiner Bewegung Rücksicht genommen, so ergiebt sich ten a 

aus 26): des \ 

Ein 

der I 
Z 
die | 
dem 
abgel 
Eine: 
wie es der Erfahrung entspricht. Aus der Gleichung (26) wirk] 
ist leicht ersichtlich, dafs das letztere um so eher der Fall und 
seyn wird, je kleiner < und cs und je gröfser dabei 9°, also Dure 
auch je gröfser die der mittleren lebendigen Kraft entspre- wura 
chende Geschwindigkeit u des Moleciiles ist. Hier sehen Kraf 
wir, wie die Anschauungen, welche der dynamischen Theorie müss 
der Gase zu Grunde liegen, durch die Erfahrung in einer EN 
sehr beachtungswerthen Weise bestätigt werden, denn die 


Es wiirde folglich nur diejenige Abweichung vom Mariotte’- 
schen Gesetze möglich seyn, welche das Wasserstoffgas zeigt. 
Wird dagegen die Beschleunigung mitbeachtet, werden also 


auch für c und & endliche Werthe angenommen, so kann 


Apr) bei positivem dr sowohl positiv wie negativ seyn, 


d(pe) 
dr 
| 
| 
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Erfahrung zeigt, dafs die dem negativen Werthe des Diffe- 
rentialquotienten entsprechende Abweichung vom Mariotte’- 
schen Gesetze gerade bei dem Wasserstoffgase vorkommt, 
dessen Molecüle sich jedenfalls mit einer viel gröfseren 
Geschwindigkeit bewegen, als diejenigen der übrigen Gase. 
Eine weitere Bestätigung ergiebt sich, wenn wir zunächst 
voraussetzen, der Werth (26) des Differentialqaotienten 
wäre positiv, und uns alsdann vorstellen, dafs @ und w in 
der Zunahme begriffen seyen, ein Fall, welcher der Erwär- 
mung des Gases bei constantem Volumen entspricht. Un- 
ter diesen Umständen nähert sich der Werth des Differen- 
dr 


tialquotienten , bei bestimmten Werthen von ce, & 


und D, allmählich der Null und wird alsdann negativ; wir 
sehen mithin wie sich ein Gas, welches in der Weise der 
atmosphärischen Luft, des Sauerstoffs, Stickstoffs oder der 
Kohlensäure von dem Mariotte’schen Gesetze abweicht, 
durch Erwärmung dem ideellen Zustande, in welchem die 
Abweichung gleich Null ist, nähert, und wie dessen Verhal- 
ten alsdann, bei weiterer Temperaturerhöhung, demjenigen 
des Wasserstoffgases, welches die entgegengesetzte Abwei- 
chung vom Mariotte’schen Gesetze zeigt, gleich wird. 
Ein Vorgang, der, den Versuchen Regnault’s zu Folge, 
der Erfahrung vollständig entspricht. 

Zum Schlusse möge nun noch durch ein Zahlenbeispiel 
die Uebereinstimmung gezeigt werden, welche zwischen 
dem aus den Gleichungen (21), (24) und (25) theoretisch 
abgeleiteten Verhalten des bier angenommenen, nur aus 
Einem Molecüle bestehenden Gases und dem Verhalten der 
wirklichen Gase besteht. Ich wähle für m zwei Werthe 
und beachte bei der Wahl der übrigen Werthe, dafs die 
Durchmesser der Molecüle sich verhalten wie die Cubik- 
wurzeln aus den Massen, und dafs die mittleren lebendigen 
Kräfte, bei Annahme gleicher Temperatur, gleich grofs seyn 
müssen. Es — alsdann: 
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V. Ueber den Einflufs der astronomischen Be- a 
wegungen auf die optischen Erscheinungen; 
von Ed. Ketteler. 


Mi gegenwärtiger Abhandlung beginne ich eine Untersu- 
chung über den Einflufs der astronomischen Bewegungen 4 
auf die optischen Erscheinungen. Ich sehe dabei ab von y 
den nur schwer zu constatirenden Aenderungen der Ampli- we 
tüde und beschränke mich auf die Modificationen, die einer- 2a 
seits die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und andererseits i. 
Schwingungsdauer und Wellenlänge erfahren. Sofern nun 
die Vorgänge der Spiegelung und Brechung ihrem Wesen 
nach zu den Beugungserscheinungen gehören, diese selbst 
aber wieder unter den Begriff der Interferenzerscheinungen 
fallen, so läfst sich das zu entwickelnde Resultat in folgen- 
der Form aussprechen: 

Der Einflufs der astronomischen Bewegungen auf die 
Interferenzerscheinungen, soweit er durch Versuche consta- 
tirt ist, bewirkt höchstens eine absolute, nie aber eine re- 
lative Verschiebung der Interferenzstreifen, d. h. er vermag 
bei unverändert bleibender Stellung der Mittelfranse eine - 
Veränderung der Fransenbreite zu bewirken. Die Stellung 
der Mittelfranse ist aber abhängig von der Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit auf dem Wege, den die Strahlen durchlau- 
fen, und die Breite der Streifen von der Wellenlänge, 

Die Bedingungsgleichungen nun für die Unveränderlich- a 
keit der Mittelfranse verlangen eine solche Aenderung der . 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit, dafs die bewegten Mittel als 


einfach brechende mit extraordinärem Strahle bezeichnet 1m 
werden können, deren Wellenfläche durch die Fresnel’- a 
sche Hypothese über die Entrainirung des Aethers bestimmt Eee 
ist. Andererseits führt die unmittelbare und umständliche % 


Ableitung der Breite der Interferenzstreifen zu Formeln, 
wie sie sich kürzer und eleganter aus einer Verallgemeine- 
rung des Doppler’schen Prineips ergeben, das sonach 
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nicht blos für dafs directe, sondern auch für das gespiegelte, 
gebrochene und gebeugte Licht als nothwendiges Erklärungs- 
prinzip Anerkennung beansprucht. 

Von hierher gehörigen Versuchen habe ich selbst meh 
rere angestellt, die am betreffenden Orte beschrieben und 
erläutert werden sollen. 

Ich beginne mit dem Einflufs der Bewegung des Er 
schütterungsmittelpunktes auf die Wellenlänge der direct 
von ihm. ausgehenden Strahlen, und zwar wesentlich des- 
halb, weil ich bei diesem Anlafs gewisse Fundamentalsätze 
der Wellenlehre, die anscheinend noch vielfach mifsverstan- 
den werden, hervorkehren möchte. 

Zum Doppler’schen Princip. 
4. Director Klinkerfues hat wiederholt in den Astro- 
~ nomisch. Nachricht. und später in den drei folgenden Schrif- 
ten: »Die Aberration der Fixsterne nach der Wellentheorie. 

Leipzig 1867«, S.22. »C. Briot, Mathematische Theorie 

des Lichtes. Uebersetzt und mit einem Zusatz vermehrt. 

Leipzig 1867« S. 130. »M. Huggins, Spectralanalyse der 

Himmelskörper, Deutsch mit Zusätzen, Leipzig 1868« S. 55, 

das sogenannte Doppler’sche Princip, demzufolge bei 

Translation von Ton- oder Lichtquelle längs den in der 

Richtung derselben sich fortpflanzenden Strahlen Schwin- 

gungsdauer und ‚Wellenlänge gleichzeitig und in dem glei- 

chen Verhältnifs verkürzt werden, lebhaft angegriffen und 
dasselbe durch eine neue Theorie zu ersetzen gesucht. 

Bekanntlich hat bei ruhendem Erschütterungscentrum 
die Gleichung der Welle, die einem einfachen Ton, resp. 
einer homogenen Farbe entspricht, die Form: 


y= asin — (ot — 2 + X), (1) 


unter y die Excursion verstanden, die ein um 2 — X vom 
Erschütterungsmittelpunkt abstehendes Theilchen zu Zeit t 
macht. a ist die Amplitude, A die Wellenlänge und o die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit, und 4, vo und Schwingungs- 
dauer T sind durch die Relation 4=oT mit einander ver- 
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knüpft. Befand sich das Wellencentrum zur Zeit t=0 
im Punkte X=0, und wird dasselbe mit der gleichförmi- 
gen Geschwindigkeit g in der Richtung des Strahles bewegt, 
so ist X=g.t. Diefs eingesetzt, gestaltet die Gleichung 
zur folgenden um: ge: 


(16) 


Und das ist nach Kl. der Ausdruck für das durch die Trans- 
lation geänderte Schwingungsgesetz der oscillirenden Punkte. 
Die Gleichung ist doppelt periodisch: die Ausschläge wie- 


4 [2 

und räumlich nach den Strecken 2 oT. Sonach wäre in 
Folge der Translation zwar die Schwingungsdauer geändert, 
aber die Wellenlänge dieselbe geblieben, und es gehörten 
Schwingungsdauer und Wellenlänge nicht mehr als sich 
gegenseitig bedingend zusammen, wie es die bisherige Wel- 
lenlehre verlangt. 

2. Zur Theorie von Kl. bat bereits L. Sohncke in 
den Astronomischen Nachrichten (No, 1646, Mai 1867) kri- 
tische Bemerkungen gemacht. Sohncke glaubte genug ge- 
than, Sätzen gegenüber wie folgende: »Eine Welle kann 
angesehen werden als hervorgegangen aus unendlich vielen 
Wellen von unendlich kleiner Amplitude, aber mit einer 
Wellenlänge, die bei allen gleich ist und auch der schliefs- 
lichen Wellenlänge gleich ist. »Der während der Zeit dt 
ausgetibie Stofs prägt trotz der Kürze der Zeit der Bewe- 
gung des Aethertheilchens den Charakter der Wellenbewe- 
gung von bestimmter Wellenlänge auf« etc. an die elemen- 
taren Principien der Wellenlehre zu erinnern. Seine Be- 
merkungen sind nicht ganz vergebens gewesen. Da indefs 
der Stein des Anstofses nicht durch eine positive Entwick- 

Jung gehoben war, so hat sich Kl. zur Aufrechthaltung sei- 
ner Formel nach neuen Stützen umgesehen. Die seitdem 
von ihm vorgebrachte Begründung ist im Wesentlichen eine 

dreifache. 
I) Für denjenigen Punkt des der von der Ton- 


derholen sich zeitlich nach den Intervallen T, = 


v 
s 
X 
“3 
= 
43 
S 
J 
~ 
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oder Lichtquelle gerade erreicht wird, für den also 2 = gt, 


ist y=asin vt=asin?r = Elongation der Quelle. 


» Ein Unterschied in der Beziehung wiirde der Voraussetzung 
des dauernden Strahles entgegen anzeigen, dafs kein dyna- 
misches Gleichgewicht hergestellt sey, sondern noch Discon- 
tinuitäten im Strahle Statt finden .... Die Doppler’sche 
Annahme genügt dieser Bedingung nicht «. 
II) »Die bekannte Differentialgleichung: 


gilt nur für den Fall der ruhenden Quelle, sie ist für den 
Fall der die 

( +95 (2b) 
zu erseizen«, eine Gleichung, una mittelst Identificirung 
der Aethertheilchen mit elastischen Kugeln erhalten und 
direct aus den Grundsätzen der Elasticitätslehre hergeleitet 
seyn soll; über die erstere dieser beiden Gleichungen wird 
die Bemerkung gemacht, »dafs ihr sehr oft eine gröfsere 
Allgemeinheit zugeschrieben wird, als sie in Wirklichkeit 
besitzt«. Denn, heifst es weiter, »sie gilt allerdings für je- 
den dauernden Strabl, wie complicirt auch die fortgepflanzte 
Welle, oder wenn wir auf die Ursache der Welle zurück- 
gehen wollen, das Gesetz der von der Lichtquelle ausgeüb- 
ten Stöfse seyn möge, also auch für eine sehr complicirte _ 
Bewegung der Lichtquelle. Daraus darf aber durchaus nicht eg 
geschlossen werden, dafs sie für jede, also auch für eine ’ 
nichtperiodische, der Zeit proportionale Bewegung der Licht- 
quelle ebenfalls noch gültig sey «. x 

Ill) Die für den Fall des ruhenden Erschütterungsmittel- 

punktes geltende Gleichung (1) läfst sich bekanntlich auf 


y cos” "(ot — 2) +5 sin (ot — 2). = 


c und s, die dann natürlich von der Zeit unabhängig sind, 
sollen nun bei der Bewegung äufserst langsame Aenderungen 
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erleiden, »Aenderungen, welche wir ganz passend mit a 


Säkular-Aenderungen der Planeten-Bahn-Elemente bei den 
Störungs-Rechnungen vergleichen können .... Es braucht 
ja nur z.B. 


om 


4 c=a, sin =" gt, = a, cos” gt, 


worin a, eine Constante vorstellt, gesetzt zu weh; a 
wird: 


y = a, sin [(0-+9)t—a]. 


Die hier nachzuweisende Periodicität wird dann sehr unge- 
zwungen aus der Natur des Leuchtens als einer Bewegung 
abgeleitet. »Denn nicht nur der Ort, sondern auch die 
Quantität der von der Lichtquelle mitgetheilten Bewegung 
ändert sich, wenn die Lichtquelle .... zu einem anderen 
Aethertheilchen gelangt .... Auf ein Aethertheilchen, wel- 
ches in dem Momente der directen Einwirkung mit der 
Lichtquelle die gleiche Geschwindigkeit hätte, würde die 
Lichtquelle gar nicht wirken«. Giebt man das freilich zu, 
so ist klar, dafs diese Aenderungen sich periodisch wieder- 
holen, und dafs die Dauer der Periode durch die Gleichung 
„== gt gegeben ist. 

Man sieht, dafs die Erörterungen von Sohncke Hrn. 
Klinkerfues veranlafst haben, seine früheren Ideen von 
der Erzeugung von Elementarwellen mit bestimmter Schwin- 
gungsdauer durch Elementarstöfse aufzugeben und die frü- 
heren Elementarwellen durch Wellenelemente zu ersetzen. 
»Die hier (unter Il) gegebene Theorie«, sagt Kl. selbst, 
»verdient vor der früheren bei Weitem den Vorzug, weil 
sie nicht mehr die allgemeinen Consequenzen der Lehre 
von der Superposition zum Fundamente wählt, sondern 
statt dessen den aus den Elementen der Elasticitätslehre 
allgemein bekannten Satz, dafs zwei vollkommen elastische 
Kugeln bei der Berührung ihre Geschwindigkeit austauschen «, 

Diese Gegeniibersiellung enthält nun freilich eine Täu- 
schung. Die zweite Begründung beweist vielmehr, dafs es 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXLIV. 


ow 
j 
bi 
4 
“ 
ry 
w 
. 
fr 
i 
Kr 
> 


in Betreff des Aktes der Bewegungsübertragung, mag diese 
seitens einer ruhenden oder einer bewegten Lichtquelle er- 
folgen, an der genügenden Klarheit fehlt, und so ist in der 
That bei dem der Zeit nach spätesten, dritten Beweis die 
Interferenzidee wiederum zum Durchbruch gekommen. 

3. Eine Discussion des Doppler’schen Princips mufs 
offenbar mit der Frage nach dem Einflufs der Bewegung 
auf die Schwingungen des tönenden oder leuchtenden Punk- 
tes selber beginnen. Nun ist klar, dafs z. B. eine rasch 
bewegte Stimmgabel in jedem Augenblick an die umgeben- 
den Lufttheilchen nicht blofs Stöfse austheilt, die sich mit 
einer gewissen Geschwindigkeit fortpflanzen, sondern dafs 
auch zugleich in Folge der auftretenden Reibung die Am- 
plitude und selbst das Gesetz ihrer Schwingungen modifi- 
eirt werden. So lange freilich die Translationsgeschwindig- 
keit g als kleiner Bruchtheil der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit » der Wellen vorausgesetzt wird, so lange werden die 
eben genannten Einwirkungen vernachlässigt werden dürfen; 
die inneren Elasticitätskräfte werden ein entschiedenes Ueber- 
gewicht bewahren und die spontanen Schwingungen annä- 
bernd bei Ruhe und Bewegung das gleiche Gesetz y= ff) 
befolgen. 


Unter der nämlichen Voraussetzung darf man ferner- 


absehen von der lokalen Dichtigkeitsänderung des Mittels 
in unmittelbarer Nähe der Quelle, und so geschieht denn 
auch die Uebertragung der unendlich vielen und unendlich 
kurzen Stéfse, durch deren continuirliche Succession die 
Wellen entstehen, an das leitende Medium in gleicher 
Weise, mögen sie alle von demselben oder von verschie- 
denen Punkten des Raumes aus erfolgen. Es darf ja stets 
die Ton- oder Lichtquelle als während einer unendlich 
kurzen Zeit ruhend gedacht werden. 

4. Diefs vorausgesetzt, läfst sich die wellenförmige Be- 
wegung in keiner anschaulicheren Weise behandeln, als 
wenn man mit Klinkerfues der Betrachtung eine unend- 
lich lange Reihe sich berührender elastischer Kugeln oder 
besser noch die von Mach ersonnene, in Pogg. Annalen 
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Bd. CXXXII, S. 174 beschriebene Vorrichtung zu Grunde Ss Be 
leg. Da nämlich die Kugeln blofs durch Druck, nicht 
aber auch durch Zug auf einander wirken können, so er- 
seizt Mach dieselben durch eine Reihe schwerer Metall- 
cylinder, deren Axen zu je zwei durch ringförmige elasti- 
sche Stahlfedern verbunden sind. 

Jeder von aufsen her erfolgende spontane Stofs, den 
man irgend einem Cylinder ertheilt, pflanzt sich successiv 
auf alle übrigen fort. Und zwar ist die Geschwindigkeit 
dieser Uebertragung nur abhängig von der Elasticität und 
Masse der Federn und Cylinder, dagegen unabhängig von 
der Stärke des Stofses. Dabei ist zu beachten, dafs zur 
primären Erschütterung eine gewisse mechanische Arbeit 
aufgewandt werden mufs; diese mechanische Arbeit wan- 
delt sich in unserem Mechanismus in lebendige Kraft um, 
und diese letztere läuft mit der Erschütterung von Cylin- 
der zu Cylinder. Jeder einzelne also überträgt dieselbe 
dem folgenden und tritt dann sofort wieder in den Zustand 
der Ruhe zurück. 

Ist nun die Fortpflanzungsgeschwindigkeit eines Stofses 
unabhängig von seiner Stärke, so ist sie auch gleich für 
eine fortlaufende Reihe von Stöfsen von wechselnder Stärke, 
mag diese in irgend einer periodischen oder unperiodischen _ 
Folge gegeben werden. Wird daher ein bestimmter Cy- 
linder der Mach’schen Vorrichtung irgendwie stofsweise 
hin- und hergeführt, so wird jeder folgende Cylinder de 
Bewegung des ersten genau reproduciren, aber er wird ie 
um so später antreten, als er weiter von demselben ab- 
steht. 

Es sey «O eine beliebige Curve, und ich nehme an, — 
dafs man zur Zeit ¢, dem primären Cylinder plötzlich eine = 
Erschütterung mit der Oscillationsgeschwindigkeit ,=au __ 
ertheilt habe. Diese Erschiitterung wird sich dem benach- 
barten Cylinder mittheilen, und nach einer sehr kleinen 


Zeit dt = ab (= a ) wird dieser die Geschwindigkeit aa 


gewonnen, folglich die Geschwindigkeit des ersteren, ent- u 
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sprechend etwa der geraden Linie «b, auf 0 herabgesun- 
ken seyn. In diesem Augenblick werde ihm mittelst einer 
zweiten Momentankraft die etwas gröfsere Geschwindigkeit 
c,=bß ertheilt; dieselbe überträgt sich während des fol- 
genden Momentes 4t gleichfalls auf den benachbarten u. s. f. 
Bei dieser Anschauung wird also der Verlauf der spontan 
mitgetheilten Oscillationsgeschwindigkeiten der gebrochenen 
Linie abfcyd... entsprechen, und es wandern der Reihe 
nach die lebendigen Kräfte Jmo,?, }mc,’, 4mc,?... mit der 
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den Geschwindigkeit » über die Cylinderreihe fort'). 
Die während der Zeit n dt aufgewandte, gesammte mecha- 
nische Arbeit, resp. die währenddels fortgeleitete, aequiva- 
lente PUR Kraft ist also die Summe: 
a 


> 


ty 
Hört die spontane Stofskraft endlich zu wirken auf, so 
folgt dem letzten Stofse sofortige Ruhe. 

Anstatt dem primären Cylinder in Intervallen discon- 
tinuirliche Momentan -Geschwindigkeiten mitzutheilen, darf 
man denselben auch continuirlich nach dem Geseize der 

bewegen. Denn hat derselbe in einem bestimmten Augen- 
blick die Geschwindigkeit aa = c,, und vermehrt sich letz- 


1) Ich sehe davon ab, dafs jede spontane Erschütterung sich in zwei 
Hälften theilt, die mit den Geschwindigkeiten = » nach entgegengesets- 
ten Richtungen fortwandern. 
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tere in irgend einem Zeittheilchen At auf bf —c,, so läfst 
sich diese Aenderung auffassen als eine Geschwindigkeits- 
abgabe der vollen Geschwindigkeit c, an die folgenden Cy- 
linder, entsprechend der geraden Linie «b, und als gleich- 
zeitige Geschwindigkeitsaufnahme von aufsen her um den 
Betrag c,, dessen Anwachsen längs der Linie af erfolgt 
und eine ganz gleiche Zeit in Anspruch nimmt. So laufen 
denn in jedem Augenblick zwei Strömungen neben einan- 
der her, und der Effect ist offenbar der nämliche wie vor- 
hin, als man die Geschwindigkeitsabgabe in endlicher, die 
Geschwindigkeitsaufnahme in unendlich kurzer Zeit sich 
bewerkstelligt dachte. 

Die während einer bestimmten Zeit seitens der sponta- 
nen Erschütterungskraft aufgewandte mechanische Arbeit, 
resp. die aequivalente fortgeleitete lebendige Kraft ist aber 
nunmehr: + 

Im { ed. (3). 
to 

5. Da nun jeder einzelne Cylinder sich den hinter ihm 
liegenden gegenüber wie ein primär bewegter verhält, so 
läfst sich das Princip der wellenförmigen Bewegung folgen- 
dermaafsen aussprechen: Bei jeder wellenférmigen Bewe- 
gung hat jeder oscillirende Punkt in jedem Augenblick die- 
jenige Oscillationsgeschwindigkeit, die jeder vorhergehende 
eine bestimmte Zeit früher, nämlich um soviel früher gehabt 
hat, als die einzelne Erschütterung braucht, um von jenem 
zu diesem zu gelangen. 

Denkt man sich das elastische Mittel aus unendlich vie- 
len und unendlich nahen Punkten gebildet, so läfst sich 
vorgenanntes Princip in doppelter Weise in die analytische 
Sprache umsetzen: 

Auf unendlich kleine Entfernungen angewandt, lautet 


es, wenn y=f(z, t), gesetzt wird: 
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Und diese beiden Gleichungen ziehen sich bei Benutzung 

des Taylor’schen Lehrsatzes in die bekannte Differential- 

By By ats 


be rus j de 
dr dr? aps 
selbst | 
6. 


ferentia 


zusammen. Aus der oberen der beiden Gleichungen ersieht 
man übrigens, dafs man in die Formulirung des Princips 
der wellenférmigen Bewegung anstatt der Oscillationsge- 
schwindigkeit ebensowohl die Excursionen aufnehmen darf. 
Dasselbe Princip, auf endliche Entfernungen angewandt, 
ebenso unmittelbar: 


gelten 
veränd: 


Momen 
ft 


beginn 
y= f(t— =). entspre 


der Be 
Beide Gleichungen 2 und 4 gelten ebensowohl für einen dung | 


einzelnen Stofs als für eine beliebige continuirliche Bewe- Ruhe : 
gung, sie besagen eben nur, dafs in jedem Mittel, für wel- zwisch 
ches sie gelten, die For!pflanzungsgeschwindigkeit unabhän- tionsze 
gig ist von der Art dieser Bewegung, also speciell für eine Ve 
periodische Bewegung unabhängig von dem Rhythmus der- 
selben, folglich auch von der Schwingungsdauer. 

Beide Gleichungen verhalten sich zu einander wie Dif- 
ferential- und Integralgleichung. Da das Functionszeichen f 
ganz unbestimmt geblieben, so haben sie mit der ander- 
weitig bekannten Thatsache, dafs es in der Natur pendel- sew 
artig einfache Schwingungen giebt, und dafs zufällig die = 
den Stimmgabeltönen und den homogenen Farben (im dis- re 
persionslosen Weltraum) enispruchenden Schwingungen sich den 
durch Sinuscurven ausdrücken lassen, an sich gar nichts zu der 
thun. der 

Wollte man (im Gegensatz zu y als Exeursion der m 
Theilchen des Mittels) die Excursion der Quelle mit Y be- 
zeichnen, so folgt aus der Gleichung: 


der uı 


1) Bri 


eine 


die andere: 
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‚»Y 
dr dr? 2° 
beruht offenbar die Klinkerfues’sche Dif- 
Ban (2b) auf einer Nichtbeachtung des Prin- 
cips der Erhaltung der Kraft; Herleitung 
selbst bleibt unverständlich. 
6. Die beiden Gleichungen: 


y=f®, y=f(t—=) 


gelten fiir je zwei beliebige Punkte, die um die feste un- 
veränderliche Strecke x von einander abstehen. Von dem 
Moment an, in welchem dem ersteren irgend ein Bewe- 
gungszustand auf irgend welche Weise mitgetheilt wird, 
beginnt die Weiterleitung desselben und die Bildung der 
entsprechenden Welle. Im Moment, wo die Zuführung 
der Bewegung aufhört, hört ebenso plötzlich die Fortbil- 
dung der Welle auf, und pflanzt sich nun sozusagen die 
Ruhe von Theilchen zu Theilchen fort. Die Form des in- 
zwischen gebildeten Wellenstückes hängt ab vom Func- 
tionszeichen f'). 

Verweilen wir nochmals bei dem bestimmten Beispiel 
der unendlich langen Mach’schen Cylinderreihe. Ich nenne 


1) Bringt man mittelst einer äufseren Kraft den schweren Massenpunkt 


. 
eines ideellen Pendels etwa nach dem Gesetze y=a sin T t auf eine 


gewisse Höhe, so beginnt dasselbe eine niemals äufhörende Reihe von 
Schwingungen. Ertheilt man dagegen einem Punkte eines idellen ela- 
stischen Mittels die nämliche Bewegung, so läuft dieselbe in der Gestalt 
einer Viertelwelle ununterbrochen weiter. In beiden Fällen also wird 
dem Princip der Erhaltung der Kraft genügt, nur ist es das eine Mal 
der nämliehe Punkt, der eine unendliche Zeit lang schwingt, das an- 
dere Mal sind es fort und fort andere Punkte, auf die diese ewige 
Bewegung sich für eine endliche Zeit übeı trägt. 

; Die Punkte dieses Mittels machen aber nicht deshalb einfache Pen- 

weil von vornherein für derselben die elastische 


‘cession ai Bewegungsimpulse von aulsen her gegeben ist. Man hat 
vielmehr allgemein : =- 
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irgend einen Cylinder den ersten und betrachte weiter die 
Oscillationen des p‘*. Macht derselbe in Folge Einwir- 
kung einer spontanen Kraft in den auf einander folgenden 
Augenblicken: t, t+24t, .... die Excursionen: 
f@®, fi +40), f(t+24t)..., so werden dieselben suc- 
cessive an die Cylinder p+1, p+2, p+3 ... tiber- 
gehen und werden sonach Theile einer Welle. 

Da es nun gleichgiiltig ist, auf welche Weise dem Cy- 
linder p die obige Reihenfolge von Excursionen zugeführt 
wird, so läfst sich z. B. auch so verfahren, dafs man dem 
Cylinder o mittelst spontaner Einwirkung zur Zeit 


t+241— 


die Excursionen: 
f@, ft +40), f(t+241) .... 


ertheilt. Sie alle treffen in richtiger Folge so beim Cylin- 
der p ein, dafs derselbe zur Zeit t die beabsichtigten 
Schwingungen beginnt. Die von p gebildete Welle ist also 
mit der früheren identisch. 

Oder auch bei Anwendung discontinuirlicher Momentan- 
stöfse. Man giebt beliebigen Cylindern in bestimmten Au- 
genblicken bestimmte Excursionen, so dafs sich etwa ent- 
sprechen: 


No, des Cylinders Excursion Zeit 


0 


m 
m; ft+240 ds 


f(t-+-n4t) 


Auch jetzt treffen die Excursionen in richtiger Folge 
bei p ein, und die von p N Welle hat wieder- 
um dieselbe Form. 
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Der hier betrachtete Vorgang ist nun kein anderer als 
derjenige, der in continuirlicher Form in Luft oder Aether _ 
bei Bewegung von Ton- oder Lichtquelle vor sich geht. __ 

7. Essey y=f(t) die Excursion der Quelle zur Zeit t, 
sey ferner +9 die Geschwindigkeit ihrer Translation und 
+o die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der einzelnen Er- 
schiitterung. Zur Zeit o mögen die Ausschläge beginnen, 
und es sey y,=/(0). Ich zähle die Abscissen von dm __ 
jenigen Punkte an, in dem sich die Quelle in diesem A 
genblick befindet, so dafs also x, = 0. 

In Folge der Spontanität ihrer Schwingungen ist die 
Excursion der Quelle am Ende des Zeittheilchens 4t zu 
¥, = f(4t) geworden, und die zugehörige Abscisse sey 
z,—=gt. Inzwischen ist die frühere Erschütterung mit dr 
Geschwindigkeit » um o4t vorangeschritten, so dafs also 
2,=v4t geworden. | 

Am Ende der Zeit 2.41 hat die Quelle die Excursion 
y=f(24t), und die dieser Excursion entsprechende Ab- 
cisse ist x,—=294t. Mittlerweile ist die Excursion y, mit 
der Geschwindigkeit » fortgewandert, so dafs x, = (v-+-g) 4 t 
geworden, und aus demselben Grunde befindet sich die 
Excursion y, in einem Punkte mit der Abscisse 2, =2vdt. 

Kurz, es entsprechen sich in den auf einander olg genden 
die nachstehenden Excureionen Abscissen 
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Man hat daher allgemein fiir die Excursion y,: 
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Und wenn man 4t durch 
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Die Elimination von t aus beiden Gleichungen giebt 
dann zwischen y und z die Pasi Relation: 


y=f =/(,, (5) 


als Gleichung der erzeugten Welle. 

Ist insbesondere das Schwingungsgesetz der bewegten 
spontanen Quelle das pendelartig einfache, so dafs also > 
für sie: 


22 
y= asin t, 4 
so erzeugt sie eine Welle von der Form: le 4 
y = asin (5b) 
Setzt man zur Abkürzung: = 
so schreibt sich: 
x Fr di 
jj 


Diese Gleichung repräsentirt eine Sinussoide mit dop- 
pelter Periodicität, es ist T, die Schwingungsdauer und A, 
die Länge der gebildeten Welle. Da die Lichtquelle im 
Zustand der Ruhe die Wellenlänge A=vT ken. so 


leitet man ab: + k- 


T 
es folgt also, dafs Schwingungsdauer und Wellenlänge, ganz 
entsprechend dem Doppler’schen Princip, im gleichen Ver- 
hältnifs verkürzt sind. 
Es genügt übrigens ein viel einfacheres Raisonnement, 
um zum nämlichen Ziele zu gelangen. Zunächst ist klar, 


dafs bei der Bildung der Welle an die Stelle von 4 


~ - 


eine — 
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tritt, und dafs sonach A, = (v — g) T. Die Form der Welle 
ferner bleibt vermöge der von ihr gegebenen Definition 
constant. Und da jedes Theilchen des Mittels während des 
Durchgangs einer Welle eine vollständige Oscillation macht, 

so ergiebt sich, wenn die Geschwindigkeit einer Erschütte- 
rung, also auch die der Welle, =o ist, für die Schwin- 


8. Vorstehenden Entwickelungen zufolge ist die von 
Klinkerfues erhaltene abweichende Gleichung (15) sammt 
den für sie beigebrachten Beweisen unrichtig. 

Wenn insbesondere behauptet wird, dafs die Doppler’- 
sche Annahme der Bedingung, dafs für denjenigen Punkt 
des Mittels, der von der Quelle gerade passirt wird, die 
Elongation desselben der Elongation der Quelle gleich seyn 
mufs, nicht entspreche, so ist das irrig. In der That geht 


die Gleichung der Welle: 


für den Punkt «= gt über in die Gleichung der Spontan- 
schwingungen der Quelle y= f(t). — Wird obiger Bruch 
nach Potenzen von £ entwickelt, so ac sich z. B. 


für pendelartige Schwingungen angenähert: 


y=asin + 9) (t 


Diese Gleichung entspricht der genannten Bedingung schon 
nicht mehr strenge. Verlegt man noch den Coordinaten- 
anfangspunkt und nennt die Abscisse der Quelle zur Zeit 0 
X statt 0, so tritt an die Stelle von x x — X; aber man 
darf dafür nicht schreiben: . Ju + 


= t=’ 9. 
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9. Unsere Entwicklungen beruhten auf der Annahme, 
dafs der Bruch £ eine sehr kleine Gröfse sey. Ist das 


nicht der Fall, so können, wie bereils angedeutet wurde, 
bei der Bewegung von Ton- und Lichtquelle Momente auf- 
treten, die eine unmittelbare Identificirung der Erscheinung 
mit dem analogen Vorgange auf der Mach’schen Maschine 
nicht mehr gestatten. Sieht man ab von dem Einflufs der 
Bewegung auf die Schwingungen der Quelle selbst, so bleibt 
noch zu beachten, dafs die rasche Translation eine sich auf 
eine gewisse Entfernung hin erstreckende Dichtigkeitsände- 
rung des Mittels hervorruft, und dafs die Schwingungen 
sich zunächst an diese verdichtete, resp. verdünnte Umge- 
bung übertragen. Die Theilchen innerhalb derselben haben 
eine Translationsgeschwindigkeit, die alle Zwischenstufen 
umfafst zwischen g und 0, und ebenso liegt ihre Dichtig- 
keit zwischen einem gewissen Maximal-, resp. Minimalwerth 
und 1, so dafs die entsprechende Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit von vv, allmählig in © übergeht. Nun ist klar 
dafs unsere Betrachtungen ihre Gültigkeit behalten, wenn 
man sie in continuirlicher Weise auf jede unendlich dünne 
Schicht der genannten Umgebung überträgt. Und anderer- 
seits wird der Fehler, der durch die Vernachlässigung die- 
ser Verhältnisse entsteht, immerhin ein geringer seyn. 

10. Was nun zum Schlufs die »nicht geringe Schwie- 
rigkeit« betrifft, auf die man nach Kl. hinsichtlich der Bre- 
chung der (durch die Bewegung der Lichtquelle modificir- 
ten) Farben stofsen soll, so existirt dieselbe nur für seine 
Theorie. 

Nach der gewöhnlichen Wellenlehre verhält sich jeder 
Punkt eines Strahles den folgenden gegenüber als secundä- 
rer Erschütterungsmittelpunkt. So also auch ein Punkt der 
Gränzfläche zweier verschieden dichter Medien. Daraus 
(das Princip der Erhaltung der Schwingungsdauer fällt mit 
dieser Anschauung aR: resultiren dann sofort die 
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Kl. freilich ist consequent genug, die in Rede stehende 
Vorstellung, die nach seiner Theorie für die Punkte des- 
selben Mittels unrichtig ist, auch nicht für den Vorgang der 

_ Brechung zu adoptiren. Nach 


Es hatte ihn die Form seiner Gleichung: = 8 _— Wel 
und 


2s 
y = asin = [(o-+9)t— 2] unge: 


in Verbindung mit den unter (II) genannten Gründen zu 
der Interpretation geführt, dafs die Welle als ein gewisser und 
» Integralwerth« mit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit o-+g simu 
fortrücke. Dem entsprechend wird dann die Geschwindig- art, | 
keit im zweiten Mittel = v'-+-g gesetzt und nun wird man ben 
plötzlich, ohne zu erfahren, wie sich denn der Uebergang Schw 
vollzieht, mit der Relation: 
Kl. hat die Modification des einen 
setzes später als unwahrscheinlich aufgegeben. An ihre selbs 
Stelle setzte er die unter (Ill) mitgetheilte periodische Mo- N 
dification der Amplitude und vermuthet nun, dafs die A un 


Dauer dieser Periode (= =) fiir alle Medien gleich bleibt. piers 


zugle 
Dem entsprechend wäre die Gleichung der Welle im zwei- geän« 
ten Medium: resull 

Vors 
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Wird noch die Beziehung — = ~ be berücksichtigt, so kommt: 
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Daraus folgt für die Geschwindigkeit des Integralwerthes : B 
» Welle« im zweiten Medium +g und entsprechend ie 
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Nach dieser neuesten Ansicht wird der Brechungsindex der 
Welle dem Brechungsindex eines Momentanstofses gleich, 
und so bleibt bei Translation der Lichtquelle die EB 
ungeändert. Schreibt man: 


und dehnt diese Unabhängigkeit von Fe Bewegung auf 
sämmtliche Coéflicienten A, B ... aus, so wird jede Licht- 
art, sofern ja auch ihre Wellenlänge #' unbeeinflufst blei- 
ben soll, im Spectrum ihre Stelle behalten. Nun ist es die 
Schwingungsdauer, welche die Empfindung der Farbe be- 


stimmt; dieselbe ändert sich von 7 in <8 T.  Sonach 


bewirkte die Translation der Lichtquelle, dafs die Absorp- 
tionslinien ihres Spectrums sich in unveränderter Lage auf 
einem farbigen Hintergrunde zeigen miifsten, der gegen sie 
selbst verschoben wäre. 

Nach der gewöhnlichen Theorie sind selbstverständlich 
A und B constant; die Translation der Lichtquelle bewirkt 
eine Aenderung von Schwingungsdauer und Wellenlänge 
zugleich, und so hat man im Spectrum zwar auch die Farbe 
geändert, aber gleichzeitig mit solcher Brechung, dafs die 
resultirende Farbe wieder mit ungeänderter Brechung zum 
Vorschein kommt; gegen diesen scheinbar unveränderten 
Hintergrund sind dann die Absorptionslinien verschoben. 

Ob eine genaue, experimentelle Prüfung der beiderseiti- 
gen Resultate nothwendig geworden, darüber wird die Ent- 
scheidung wohl nicht schwer fallen. Eine Beleuchtung der 
theoretischen Ansichten schien aber wünschenswerth, da die 
Schlüsse von Klinkerfues schon mehrfach Anklang ge- 
funden haben. 

Bevor wir zu einer Verallgemeinerung des Doppler’- 
schen Principes übergehen, ist zunächst eine erschöpfende 
Behandlang der Frage nach der Fortpflanzungsgeschwindig- 


keit des Lichtes in bewegten Mitteln voranzuschicken. __ 2 
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VI. Ueber anomale Dispersion; 
von August Kundt. 
(Dritte Mittheilung; die beiden ersten: Ann. Bd, 142 S. 163 u. Bd. 143 S.259.) 


In der zweiten Mittheilung über anomale Dispersion bin 
ich durch meine Versuche zu dem Schlufs gekommen, dafs 
aufser der früher vermutheten Beziehung zwischen Disper- 
sion und Oberflachenfarbe ein sehr enger Zusammenhang 
zwischen Dispersion und Absorption vorhanden ist. 

Meine Versuche bewiesen: 

1) Bei einer Reihe von Körpern, die die mittleren Strah- 
len des Spectrums stark reflectiren und gleichzeitig für diese 
Strahlen ein starkes Absorptionsvermögen haben, nimmt die 
Brechung, wenn man sich von Seite der gröfseren Wellen- 
längen (in Luft) dem Absorptionsstreifen nähert, aufseror- 
dentlich schnell zu; nähert man sich von Seite der kürzeren 
Wellenlängen (in Luft) dem Absorptionsstreifen, so nimmt 
die Brechung aufserordentlich schnell ab, und zwar so, dafs 
Strahlen von gröfserer Wellenlänge (in Luft) stärker abge- 
lenkt sind, als Strahlen kleinerer. 

2) Bei denjenigen Medien, die mehrere scharfe und starke 
Absorptionsbanden zeigen, findet an den Gränzen jedes Ab- 
sorptionsstreifens eine Brechungsanomalie statt, und zwar 
die eben erläuterte, d. h. geht man vom rothen Ende des 
Spectrums aus, so nimmt der Brechungsexponent mit An- 
näherung an einen Absorptionsstreifen stark zu und ist hin- 
ter demselben merklich kleiner. 

3) Eine Anzahl von Körpern, die das Spectrum vom 
blauen Ende her absorbiren, zeigen eine ganz auffällige 
Zunahme des Brechungsexponenten vom Roth zum Gelb. 

Bei der Fortsetzung meiner Versuche ist es mir gelun- 
gen, einige weitere Thatsachen festzustellen, die für die 
anomale Dispersion von Wichtigkeit sind. Diese dritte 
Mittheilung enthält einen kurzen Bericht über dieselben 
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nebst einigen weiteren Bemerkungen über die Beobachtungs- 
methode. 
Mein Hauptaugenmerk war darauf gerichtet einen festen 
Körper zu finden, der möglichst energische Absorptions- 
banden zeigt, ohne doch eine merkliche Oberflächenfarbe | 
zu verrathen, und an ihm die Dispersion zu untersuchen. 
Die Krystalle von schwefelsaurem Didym, die ich mir 
verschaffen konnte, bei denen vielleicht zuerst ein Resultat 
zu erwarten gewesen wäre, waren für genaue Beobach- 
tung zu unklar; Didymglas, welches ich von Hrn. Merz 
aus München erhielt, absorbirte zu wenig. Ich versuchte 
in Folge dessen blaues Kobaltglas, welches bekanntlich 
energische Absorptionsstreifen zeigt. Einige Prismen, die 
ich aus gewöhnlichem Kobaltglas schliff, verriethen wohl in 
der Nähe der Absorptionsbanden Andeutungen von Disper- 
sionsanomalien; letztere schienen mir indessen nicht hinrei- 
chend stark und beweisend. Verschiedene Stückchen Smalte, 
die ich erhalten konnte und untersuchte, erwiesen sich nach 
dem Schleifen als zu blasig und schlierig. Ich versuchte 
daher ein durch Cobalt sehr intensiv blau gefärbtes Borax- 
glas möglichst schlierenfrei herzustellen. Nach verschiede- 
nen Versuchen gelang es durch anhaltendes Schmelzen im 
Kohlenfeuer in hessischen Tiegeln und öfteres Umschmel- 
zen blaues Boraxglas zu erhalten, das nach dem Schleifen 


in kleinen Stückchen keine störenden Blasen und Schlie- _ 


ren zeigte. Die Prismen, die aus demselben geschliffen wur- 


den, mufsten, da ich nicht im Stande war sie hinreichend £ : 


zu poliren und iiberdiefs das Boraxglas nach kurzer Zeit 
an der Oberfläche matt wird, zwischen ebene Glasplatten 
mit Canadabalsam gekittet werden. 

Sie waren sehr viel intensiver blau gefärbt als das dun- 
kelste im Handel vorkommende Kobaltglas, und zeigten, 
wenn das Licht nahe der Schneide des Prismas durch das- 


selbe hindurchging, einen ganz schwarzen Absorptionsstreif x 
vom Roth bis ans Grün heran, und einen schwächeren, etwa 


zwischen Grün und Blau. 
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An diesen Prismen wurde nun ganz deutlich und evident 
anomale Dispersion wahrgenommen und zwar genau die 
oben unter 2 angegebene. 

Wir haben also in dem intensiv gefärbten Kobaltglas ei- 
nen festen Körper ohne Doppelbrechung, ohne Dichroismus, 
und ohne merkliche Oberflächenfarbe, der anomale Dispersion 
zeigt, und zwar eine solche die in der unter 2 erläuterten 
Weise in innigster Beziehung zu den Absorptionserschei- 
nungen des Körpers steht. 

Bei näherer Untersuchung, die auszuführen mir bisher 
die Zeit mangelte, dürfte sich allerdings wohl ergeben, dafs 
das Kobaltglas (und ebenso alle anderen energisch absor- 
birenden Medien) eine Oberflächenfarbe hat, indem die 
Strahlen die sehr stark absorbirt, auch gut reflectirt werden. 

Didymoxyd in hinreichender Menge mit Borax zusam- 
men zu schmelzen gelang mir bisher nicht; ich zweifle aber 
durchaus nicht, dafs Didymglas, geeignet dargestellt, auch 
anomale Dispersion zeigen wird. 

Sodann habe ich mehrfach die Lösungen von Chrom- 
alaun, salpetersaurem Cobaltoxyd, oxalsaurem Cobaltoxyd- 
Ammoniak und oxalsaurem Cobaltoxyd-Kali untersucht.’ 

Dieselben wurden nach der in meiner zweiten Mitthei- 
lung erläuterten Methode der gekreuzten Prismen unter- 
sucht; ich konnte indessen nur bei den beiden letzten Me- 
dien mit Deutlichkeit Knickungen im Spectrum erkennen. 
Indessen ist auch die Absorptionsenergie der genannten Kör- 
per selbst in concentrirten Lösungen aufserordentlich viel 
geringer als diejenige der Körper mit anomaler Dispersion. 

Ferner habe ich mit einem neuen von Hrn. Steinheil 
in München erhaltenen Hohlprisma die Dispersion des über- 
mangansauren Kalis wiederholt untersucht. Ich habe in 
meiner zweiten Mittheilung angegeben, dafs ich bei den ein- 
zelnen durch die fünf Absorptionsstreifen im Grün getrenn- 
ten hellen Parthien Nichts deutlich, bezüglich der anomalen 
Dispersion, erkennen konnte, und nur eine treppenförmige 
verwischte Knickung des Spectrums sah, Die Untersuchung 
mit dem neuen vollkommeneren Hohlprisma hat ergeben, dafs 
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wirklich an den Gränzen eines jeden der dunklen Absorp- 
tionsbänder die betreffende Dispersionsanomalie vorhanden 
ist. 

Endlich bedarf noch ein Körper der Erwähnung, den 
ich bereits gleich Anfangs untersucht hatte, nämlich das Ber- 
linerblau in Oxalsäure gelöst gab mir bei den ersten Ver- 
suchen, die nur eine völlige Umkehr des Spectrums erken- 
nen liefsen, durchaus keine anomale Dispersion, obgleich 
die Oberflächenfarbe desselben dem Ansehen nach nicht sehr 
von der des Indigcarmin verschieden ist. Nimmt man aber 
Rücksicht auf die Absorption des Lichtes in einer Lösung 
von Berlinerblau in Oxalsäure, so ist sofort ersichtlich, wefs- 


halb bei demselben selbst in gröfster Concentration keine 


Umkehr des Spectrums eintreten kann. Die Lösung absor- 
birt nämlich die beiden Enden des Spectrums, das rothe 
und violette. Man hat also (cf. oben 2 und 3) für die äu- 
fsersten durchgehendeır grünen Strahlen einen sehr kleinen 
Brechungsexponenten, der sehr schnell zunimmt, dann eine 
Zeitlang langsam wächst, um gegen das Violett hin schnell 
anzusteigen. Die Untersuchung mit gekreuzten Prismen 
bestätigte diefs vollkommen. 


Durch die Gesammtheit meiner Versuche scheint mr 


also, nachdem auch beim Kobaltglas anomale Dispersion 
aufgefunden ist, der folgende Satz in den ich die Resultate 
meiner zweiten Mittheilung am kürzesten zusammenfassen 
zu können glaube: bewiesen: 


Nimmt bei einem festen oder flüssigen Medium für eine 


Strahlenparthie der Absorptionscoéfficient mit zunehmender 
Schwingungssahl stark zu, so wächst mit zunehmender 
Schwingungszahl auch der Brechungsexponent sehr stark; 
für eine Strahlenparthie für die mit abnehmender Schwin- 
gungszahl der Absorptionscoéfficient stark zunimmt, nimmt 
mit abnehmender Schwingungszahl der Brechungsexponent 
stark ab, und zwar bei starker Absorption so, dafs ein 
Theil der ersteren Strahlenparthie (von kleinerer Schwin- 
— stets stärker abgelenkt ist als ein Theil der 
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Strahlen der zweiten Parthie (von gröfserer Schwingungs- 
sahl), Diese Anomalie kann so weit gehen, dafs von zwei 
sichtbaren Strahlenparthien die durch sehr stark absorbirte 
Strahlen von einander getrennt sind, diejenige von gröfserer 
Schwingungszahl überhaupt weniger gebrochen wird, als die 
ganse Parthie kleinerer Schwingungszahl. 

Die Versuche erstrecken sich nur auf leuchtende Strah- 
len, es ist aber gar kein Grund zu der Annahme vorhanden, 
dafs der obige Satz sich nicht auch auf die ultrarothen und 
ultravioletten Strahlen erstrecken sollte. Dafs dasselbe Ge- 
setz nicht blofs für feste Körper und Flüssigkeiten, sondern 
auch für Gase gilt, scheint nach der Beobachtung von 
Le Roux, der zuerst 1862 beim Joddampf anomale Dis- 
persion auffand, wahrscheinlich, Ob es aber jemals gelin- 
gen wird, die Brechungsanomalie an jedem der einzelnen 
Absorptionsstreifen der Gase und glühenden Dämpfe, von 
denen einzelne eine so grofse Anzahl von sehr schmalen 
Absorptionsstreifen zeigen, nachzuweisen, mufs dahingestellt 
bleiben. 


Wenngleich ich meine Untersuchungsmethode der ano- 
malen Dispersion bereits in der zweiten Mittheilung beschrie- 
ben habe, füge ich hier einige durch Figuren erläuterte 
Bemerkungen über dieselbe hinzu. Vielleicht wird dadurch 
die Wiederholung dem einen oder anderen Experimentator 
erleichtert. 

Man denke sich den Spalt eines Spectralapparates auf 
einen Punkt reducirt, so dafs aus dem Objectiv des Spalt- 
rohres ein dünnes Bündel Sonnenstrablen austritt; es gehe 
dasselbe durch ein Beugungsgitter und das Beobachtungs- 
fernrohr sey auf das eine erste Beugungsspectrum einge- 
stellt, so dafs man also im Fernrohr ein lineares Spectrum 
sieht. Diese farbige Linie stellt gewissermafsen eine Ab- 
scissenaxe dar, auf der die Farben in einem bestimmten 
Maafsstabe bezüglich ihrer Wellenlängen oder ihrer recipro- 
ken Schwingungszahlen als Abscissen aufgetragen sind. In 
jedem Punkt hat man einen Strahl von bestimmter Schwin- 


Prisma 
Wir v 
Körper 
continu 
Exy 
wirklicl 
gitter u 
Prisma 
Kante | 
gitters | 
achtend 
BH dai 
ches m 
erblicki 
ler brec 
entwed 
haben | 
in der 
wird at 
davon 
lenkun; 
Bei all 
die Cu 
mit zur 
also mi 
expone! 
And 
girende 
curve« 
Cyanin 


gungsz: 
auf de 
- der Sci 
Wi 
; vermög 
= jedem 
aufgetr: 
| 
3 
— 


133 


gungszahl und es giebt ein Fortschreiten um gleiche Stücke 
auf der Abscissenaxe ein gleiches Fortschreiten bezüglich 
der Schwingungszahlen an. 

Will man nun einen Ueberblick über das Dispersions- 
vermögen einer Substanz haben, so braucht man nur über 
jedem Punkt der Abscissenaxe als Ordinate die Ablenkung 
aufgetragen zu denken, die der betreffende Strahl durch ein ‘3 
Prisma von bestimmtem Winkel aus der Substanz erleidet. 
Wir würden dann bei den gewöhnlichen durchsichtigen 
Körpern eine vom Violett zum Roth in irgend einer Weise 
continuirlich abfallende Curve erhalten. 

Experimentell wird man diefs am einfachsten so ver- 
wirklichen, dafs man in den Gang der durch das Beugungs- = 
gitter und Fernrohr gehenden Lichtstrahlen irgend wo ein =| 
Prisma der betreffenden Substanz so einschaltet, dafs die 
Kante des Prismas senkrecht zu den Ritzen des Beugungs- 
gitters steht. Sei z. B. (Fig. 1 Taf. III) der durch das beob- 
achtende Fernrohr ohne Beugungsgitter gesehene Punkt 0; 
BH das erste Beugungsspectrum auf der einen Seite, wel- 
ches man durch ein Gitter mit horizontalen Spalten sieht, so 
erblickt man nach Einschaltung eines Glasprismas mit vertika- 
ler brechender Kante ein lineares schräges Spectrum, welches 
entweder die Form bh in Fig. I oder b’h’ in Fig. 2 Taf. Ill 
haben kann, oder auch eine gerade Linie oder eine Carve, die 
in der Mitte einen Wendepunkt hat, seyn könnte Man 
wird aus dem Anblick der Curve sofort eine Anschauung 
davon bekommen, wie mit den Schwingungszahlen die Ab- _ 
lenkungen und damit die Brechungsexponenten zunehmen __ 
Bei allen durchsichtigen Medien wird man stets finden, dafs 
die Curve, welche das Spectrum bildet, derartig ist, dafs 
mit zunehmenden Abseissen die Ordinaten abnehmen, d. h. 
also mit abnehmender Schwingungszahl auch der Brechungs- 
exponent abnimmt 

Anders gestaltet sich die Sache bei den anomal disper- 
girenden Substanzen. Die » Ablenkungs-« oder » Dispersions- —_— 
curvee hat bei einer stark concenirirten Lösung von 
Cyanin, welches in ein Hohlprisma gefüllt ist, die Form 
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die in Fig. 3 Taf. II gezeichnet ist. Die Curve besteht aus 
zwei getrennten Aesten ab und cd; der mittlere Theil der 
Strahlen ist absorbirt, und man sieht nun aus der Curve 
sofort, dafs der Theil ab, der Strahlen gréfserer Schwin- chen I 
gungsdauer zugehört, stärker abgelenkt ist als der blau und ae | 
violette Theil cd. Aufserdem erkennt man soforl, dafs die sind. 
Dispersionscurve dem oben S. 12% ausgesprochenen Gesetz a 
entspricht. Di 
Statt eines Beugungsgitters kann man nun auch ein nor- Messu: 
mal dispergirendes Prisma anwenden, was für Vorversuche statt < 
=  niitzlich ist, da man gröfsere Helligkeit hat; man mufs dann 20° br 
nur immer im Auge behalten, dafs auf der Abscissenaxe, in Di 
der die Farben durch das normal dispergirende Prisma an- Unter: 


geordnet sind, gleichen Stücken nicht gleiche Differenzen in mit Eı 
seyn, | 


den Schwingungszahlen entsprechen. 
= Fiir die Beobachtungen selbst ist es indessen nicht vor- Brocht 
__ theilhaft eine punktförmige Lichtquelle anzuwenden, sondern Strobl, 
einen kurzen Spalt, da die Fraunhofer’schen Linien m 
__ alsdann im Spectrum deutlicher gesehen werden. Der Spalt a. 
kann entweder parallel zu den Ritzen des Beugungsgitters 
oder senkrecht zu denselben stehen. Im ersten Fall wiirde org 
man statt der Dispersionscurve in Fig. 1, die Fig. 4 haben; ER a 
im zweiten Fall Fig. 5, wo die Fraunhofer’schen Linien np 
durch Buchstaben angedeutet sind. Beim Cyanin erhält 
man im ersten Fall eine Erscheinung wie Fig. 6, im zwei- ae Ee 
ten wie Fig. 7. Ich habe bei meinen Versuchen den Spalt leet = 
gewöhnlich, wie ich es in meiner zweiten Mittheiluug an- — 
gab, parallel zu den Beugungsspalten, und also senkrecht ug 
zur Kante des anomalen Prismas gestellt. Ein wesent- Medie 
_ licher Unterschied ist zwischen beiden Beobachtungsmetho- digung 
den nicht; zuweilen ist es aber vortheilhaft, besonders wenn es 
es sich um geringe Spuren anomaler Dispersion handelt, ee 
den Spalt in beide Lagen zu bringen. Ist der Spalt pa- 
rallel der Kante des anomalen Prismas, so sieht man, wenn 
man vertikal herunter geht, gleich welche Farben über ein- 
ander fallen, wenn man einzig und allein das anomale Prisma 
benutzt. 
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In den Fig. 8 und 9 Taf. III habe ich noch die Spectren 
einer ziemlich concentrirten Lösung von übermangansaurem 
Kali gezeichnet, und in Fig. 10 das Spectrum einer schwa- __ 
chen Lösung desselben Körpers, bei der man die Erschei- = 
nung sieht, wenn wehrere Absorptionsstreifen vorhanden 
sind. Fig. 11 und Fig. 12 zeigen endlich die Ablenkungs- 
eurven des mit Cobalt gefärbten Boraxglases. 

Die Zeichnungen sind nach dem blofsen Anblick, ohne 
Messungen gemacht, und zwar Fig. 6, 7, 11 und 12, indem 
statt des Beugungsgitters ein Crownglasprisma von etwa 
20° brechendem Winkel benutzt wurde. 

Die beschriebene Methode eignet sich nicht blofs zur 
Untersuchung der anomalen Dispersion, sondern wird auch 
mit Erfolg für die ganz durchsichtigen Körper anzuwenden =| 
seyn, um festzustellen, ob auch ein Zusammenhang zwischen en: 
Brechung und Absorption der ultrarothen und ultravioleten 
Strahlen erkenntlich ist. 

Bemerken will ich noch, dafs die Hohlprismen, die ich Be 
anwendete, zwei Prismen waren von 25° brechendem Win- _ 
kel aus geschliffenen Glasplatten zusammengekittet von Hrn. 2 
Steeg in Homburg; und ein sehr vorzügliches Hohlprisma _ 
von Hrn. Steinheil in München angefertigt, dessen Con- _ 
struction ich später beschreiben werde. =i 

Ich glaube die Versuche jetzt so weit gefördert, und 


die Erscheinungen um die es sich handelt, so weit klar ge 
legt zu haben, dafs es zunächst Aufgabe des Experimentes 

seyn wird, mit der oben angegebenen Methode die » Ab- 
‘ lenkungs-« oder » Dispersionscurven « fiir eine Reihe von 
| Medien durch Messung scharf zu bestimmen. Nach Been- 
é digung einiger Aenderungen, die dazu an meinem Gonio- 
“ meter vorzunehmen sind, werde ich diese Untersuchung be- 
Würzburg, den 4. August 1971. 
Nachschrift. = 
4 Als das Obenstehende bereits für den Druck geschrie- _ 


ben war, erhielt ich das 6. Heft von Pogg. Ann. 1871, 
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welches aufser einem Abdruck meiner zweiten Mittheilung 
aus den Verhandlungen der Würzburger physikalisch-medi- 
cinischen Gesellschaft noch mehrere Abhandlungen über 
anomale Dispersion enthält, die mich veranlassen, dem Obi- 
gen einige Worte nachzutragen. 

In jenem Heft der Annalen ist noch einmal die Notiz 
des Hrn. v. Lang über anomale Dispersion spitzer Prismen 
aus den Berichten der Wiener Akademie abgedruckt. Der 
Einwand den Hr. v. Lang meinen Beobachtungen, wenig- 
stens der Interpretation derselben macht, ist bereits im 
Anfang meiner zweiten Mittheilung erwähnt und kurz 
widerlegt. Ich glaube, der ganze Inhalt meiner zweiten 
Mittheilung liefert einen so vollständigen Beweis, dafs es, 
auch wenn die Chromasie des Auges oder des Beobach- 
tungsfernrohrs völlig aufser Spiel fällt, anomale Dispersion 
giebt, dafs es einer weiteren Widerlegung nicht bedarf. 
Hr. v. Lang wird sich bei ferneren Versuchen bald von 
der Richtigkeit meiner Angaben überzeugen. 

Die Beobachtungsmethode des Hrn. Soret habe ich 
später im Verlauf der Versuche mehrfach angewandt, und 
gleiche Resultate wie Hr. Soret erhalten. 

Die in der Nachschrift zu der Abhandlung des Hrn. 
Christiansen aufgeworfene Frage, ob man es bei den von 


mir in meiner ersten Mittheilung genannten Körpern, die 


nach meinen Beobachtungen anomale Dispersion haben, le- 
diglich mit einer Umkehr des Spectrums zu thun habe, 
oder mit Ausbreitung und Verschiebung einzelner Theile 
desselben, wie sie beim Fuchsin nach Hrn. Christiansen’s 


Beobachtungen stattfinden, ist ebenfalls durch die in meiner 


zweiten Mittheilung angegebenen Methode der gekreuzten 


3 Prismen vollständig erledigt. 


Aufs Höchste interessirte mich, wie begreiflich, die Ab- 
handlung des Hrn. Sellmeier. Die theoretischen Ansich- 
ten des Hrn. Sellmeier sind in so vollständiger Ueber- 
einstimmung mit meinen Versuchen, dafs es mir höchst wün- 
schenswerth erscheint, eine baldige Entwickelung und einen 


Beweis Anschauungen zu erhalten. ich 
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mir gewisse Vorstellungen über die Ursache des Zusammen- 
hanges zwischen Dispersion und Absorption gemacht, und 
wie Hr. Sellmeier diesen Zusammenhang bei den durch- 
sichtigen Körpern für die ultrarothen und ultravioletten 
Strahlen nachzuweisen gesucht. Ich liefs indefs, nachdem 
meine zweite Mittheilung bereits Anfangs Juni d. J. in den 
Verhandlungen der medicinisch-physikalischen Gesellschaft 
zu Würzburg gedruckt war, diese Untersuchungen fallen, 


um zunächst das Vorhandenseyn der anomalen Dispersion 


auch in einem festen Körper nachzuweisen. Rt‘ a 


Brückenau, den 29. August 1871. 33 di 3 


VIL. Methode zur Füllung von Barometerröhren 
ohne Auskochen und ohne Gefahr des Zer- 
springens; von H. W'ild. 

(Aus den Abhandl. d. Petersburger Akad, vom Hrn. Verfasser mitgetlheilt.) 


In Jahre 1857 hat Taupenot") eine neue Methode zur 
leichtern Füllung von Barometerröhren angegeben. Durch 
Herstellung nämlich eines Vacuums über dem Quecksilber 
in der Barometerröhre erleichterte er das Sieden desselben 
beim Auskochen des Rohres der Art, dafs die ganze Röhre 
bis zu ihrem oberen Ende ausgekocht werden konnte und 
die Gefahr des Springens des Rohres bedeutend vermin- 
dert wurde. Es ist mir nicht bekannt, inwiefern diese Me- 
thode in der Praxis Eingang gefunden und ob sie sich da- 
1) Note sur la construction du barometre et l’ebullition du mercure 
dans le vide par M. Taupenot. Ann. de Chimie et de Physique, 
8. ser. t. 49, p. 91. — [Schon vor ihm hat Welsh bei Construction 
des großsen, 1,1 Zoll engl. im Durch r haltenden Barometers des 
Observatoriums zu Kew in sofern ein analoges Verfahren angewandt, 
als er die Röhre vor dem Einfüllen des Quecksilbers durch Auspumpen 


und Erhitzen möglichst von Luft befreit. Siehe Philosoph Transact. 
f. 1856, p. 507. (P.)]. 
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bei bewährt hat; ich glaube aber, dafs die nachfolgende auf 
dasselbe Princip sich stützende Methode sich hiezu besser 
eignen dürfte. Seit 10 Jahren nämlich habe ich mich der- 
selben zur Füllung einer grofsen Zahl von Barometerröh- 
ren der verschiedensten Gestalt und Dimensionen bedient, 
ohne dafs mir dabei auch nur ein Mal eine Röhre gesprun- 
gen oder überhaupt die ganze Operation mifsglückt wäre, 
Da die Barometerröhre überdiefs für diese Art der Füllung 


nicht besonderer Ansätze etc. bedarf, sondern unmittelbar 
in der Gestalt verwendet werden kann, in welcher sie 


 schliefslich verbleiben soll, endlich diese Methode ihrer Si- 
cherheit und Einfachheit halber auch leicht auf Reisen 
practicirt werden kann, so hielt ich es für nützlich, die- 
selbe hier gerade mit Bezug auf unsere (russische) Landes- 
verhaltnisse zu veröffentlichen. 

Eine kugelförmige doppelt tubulirte Vorlage wird einer- 
seits durch ein kurzes Stück ungeschwefelten Kautschuk- 


rohres mit der zu füllenden Barometerröhre, andererseits 


durch Kautschukröhren mit einer Trockenröhre und weiter- 
hin mit einer Luftpumpe verbunden. Die letztern Kaut- 
schukröhren sind durch eingelegte Drahtspiralen gegen das 
-Zusammendriicken durch den äufsern Luftdruck zu schützen. 
Darauf wird der ganze Apparat: Trockenröhre, Vorlage 
und Barometerrohr evacuirt. Läfst man hieraaf von der 
Luftpumpe her wieder Luft einströmen, so mufs diese da- 
bei die Trockenröhre passiren, so dafs zur Vorlage und 
tum Barometerrohr nur trockene Luft gelangt. Wieder- 
holt man dies einige Male, so werden die letzten Spuren 
von Feuchtigkeit entfernt. In die so getrocknete Vorlage 
bringt man die nöthige Menge chemisch reinen Quecksilbers 
zur Füllung der Barometerröhre, verschliefst wieder und 


3 __ evacuirt mehrmals nach einander, um die dabei allenfalls 


mit eingedrungene Feuchtigkeit wieder zu entfernen. Die 
Vorlage wird darauf auf einem Dreifufs mit Drahtnetz er- 
wärmt, bis das Quecksilber eben ins Kochen geräth, was 
im leeren Raum, wie schon Taupenot gezeigt hat, schon 
bei ungefähr 300° C. und ohne Stofsen erfolgt. Nachdem 
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man hierauf mit derselben oder einer zweiten Lampe die 
Barometerröhre noch etwas erwärmt hat, wird das heifse 
Quecksilber durch Neigen der Vorlage in die letztere ge- 
gossen. Damit sich hiebei nicht Blasen verdünnter Luft 
an den Wänden der Röhre fangen, ist es gut, das Queck- 
silber langsam und bei schwacher Neigung der Barometer- 
röhre einlaufen zu lassen. Sollte das erstere trotz dessen 
geschehen, so kann die Blase leicht dadurch entfernt wer- 
den, dafs man das Quecksilber bis zur betreffenden Stelle 
gegen die Vorlage zurücklaufen läfst und dann die Röhre 
wieder langsam aufrichtet. In dieser Weise wird die Ba- 
rometerröhre bis über ihr Ende hinaus mit Quecksilber ge- 
füllt und darauf mit der Kautschukröhre von der Verbin- 
dungsröhre mit der Vorlage abgezogen. Man läfst in der 
Kautschukröhre Quecksilber, damit beim Erkalten die Ba- 
rometerröhre gefüllt bleibe und entfernt die erstere mit dem 
überflüssigen Quecksilber erst, wenn man die Röhre in ihr 
Gefäfs einsetzen will oder bei Heberbarometern die Röhre 
bereits aufgerichtet hat. 

Die Figur 1 Taf. II stellt den bezüglichen Apparat dar, 
wie ich ihn für die Anwendung auf Reisen aufgestellt habe. 
A repräsenlirt eine auf dem Tisch festzuschraubende Hand- 
luftpumpe, B die mit Chlorcalcium gefüllte Trockenröhre, 
C den Quecksilberbehälter, der auf dem Dreifufse D ver- 
mittelst der Spirituslampe E erhitzt wird und durch die 
Kautschukröhre H mit dem zu füllenden Barometerrohr K 
verbunden ist. 

In Betreff der einzelnen Theile ist noch Folgendes zu 
bemerken. Die Trockenröhre habe ich stets mit etwa hasel- 
nufsgrofsen Stücken geschmolzenen Chlorcalciums angefüllt, 
was bei langsamem Hindurchströmen der Luft zur Aus- 
trocknung desselben genügend erschien. Baumwollenbäu- 
sche zu Anfang und zu Ende des Rohres verhindern das 
Mitreifsen von Staub beim Durchströmen der Luft. Um 
ebenso eine Verunreinigung des Quecksilbers in der Vor- 
lage und weiterhin in der Röhre durch Schwefelstaub zu 
verhindern, ist es räthlich, wenigstens zwischen Trocken- 
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_  röhre und Vorlage unvulkanisirte Kautschukröhren zu ver- sene 
aa 5 wenden; auf alle Fälle aber darf das Stück H nur aus sol- ersch: 
chen bestehen. mehr 
Se Die Reinigung der Vorlage und der Barometerröhre ge- löslic 

_ schieht am besten in folgender Weise. Man giefst in das sung 

eine dieser Gefafse einige Kubikcentimeter concentrirte ben | 

> Schwefelsäure, läfst dieselben unter schwachem Erwärmen Flüss 
fiber einer Gas- oder Spirituslampe alle Wandtheile be- zwein 
rühren und spiilt sodann mit destillirtem Wasser (oder fil- oer, v 
____ trirtem Regenwasser) gut aus, worauf man den Rest des Poree 
Wassers durch eine kleine Menge eingebrachten Alkohols lanscl 
aufnehmen läfst. Die letzten Spuren des letzteren nach allmäl 

 erfolgtem Ausgiefsen werden erst nach der Zusammensetzung ben i 

des Apparates beim Austrocknen der Vorlage und Baro- silber 
meterröhre vermittelst der Lufipumpe entfernt. hält. 
Der in der Zeichnung dargestellte Reiseapparat ist zur mit ei 
Füllung der Barometer unserer meteorologischen Stationen und s 
an Ort und Stelle bestimmt. Ein entsprechender Apparat dann 
ist Hrn. Carl v. Struve schon im Jahre 1869 für die pelter 
Einrichtung meteorologischer Stationen in Turkestan mitge- Entfe 
geben worden; einen dritten habe ich Hrn. Dr. Fritsche, selbe 
Director des meteorol.-magnetischen Observatoriums in Pe- holt, 
king, geschickt. entfer 
serthe 
Reinigung des Quecksilbers. papieı 
Mehrfach um Mittheilung des im Observatorium befolg- nes Si 
ten Verfahrens der Quecksilberreinigung angegangen, halte man ( 
ich es für das Zweckmäfsigste, dies an dieser Stelle im An- oder | 
schlufs an das obige zu thun. Unsere Methode ist im We- Lufip 
sentlichen die von Ulex angegebene, die wir unter allen ger S 
als die schnellste und sicherste erkannt haben. bersct 
Man nehme etwa 1000 Gramm des zu reinigenden Queck- stens 
silbers und giefse es in eine etwa 2000 Gramm Wasser silber, 
fassende Flasche; dann wage man 30 Gramm Eisenchlorid- chene: 
lösung, aus | Theil trockenen Eisenchlorids und 3 Theilen calciuı 
destillirten Wassers bestehend, ab, giefse selbige zum Queck- in das 
silber hinzu und schüttle die mit einem Korken verschlos- getroc 


j 
| 
| 
| 
E 
4 
| | 
ig 
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sene Flasche kräftig, bis das Quecksilber so fein zertheilt 
erscheint, dafs man mit blofsem Auge keine Kügelchen 
mehr erkennen kann. Nun wasche man die im Wasser 
löslichen Unreinigkeiten und die überschüssige Chloridlö- 
sung durch Schiitteln mit gewöhnlichem Wasser in dersel- 
ben Flasche aus, lasse abstehen, giefse die abgestandene 
Flüssigkeit vorsichtig ab, wiederhole diese Manipulation noch 
zweimal und schütte dann, nachdem das abgestandene Was- 
ser wieder fortgegossen, den dünnen grauen Brei in eine 
Porcellanschale. Durch vorsichtiges Erwärmen der Porcel- 
lanschale auf einem Wasserbade wird die Quecksilbermasse 
allmählig trocken, worauf man aus derselben durch Zerrei- 
ben in einem Porcellanmörser den gröfsten Theil des Queck- 
silbers in seinem gewöhnlichen Aggregatzustand wieder er- 
halt. Dieses so erhaltene reine Quecksilber wird auf ein 
mit einer Nadel durchstochenes Schreibpapierfilter gebracht 
und so von den ihm anhängenden Pulvertheilen getrennt, 
dann in einer reinen geräumigen Flasche mit seinem dop- | 
pelten Volumen destillirten Wassers geschüttelt, und nach “ey 
x Entfernung des Wassers, durch vorsichtiges Abgiefsen, die- 
selbe Manipulation noch zweimal oder so lange wieder- AJ 
5 holt, bis das Wasser ganz klar und rein bleibt. Sodann 

entfernt man die noch dem Quecksilber anhängenden Was- 4 
sertheilchen durch Abtrocknen mit nicht faserndem Fliefs- & 


papier und durch nochmaliges Filtriren durch durchstoche- 3 
- nes Schreibpapier. Behufs vollständigen Austrocknens bringt Bi 
e man das Quecksilber noch über concentrirte Schwefelsäure a 
L, oder frisch geglühtes Chlorcalcium unter die Glocke einer 
si Lufipumpe, wo es nach dem Evacuiren nach Verlauf eini- 
n ger Stunden vollständig trocken wird, wenn die Quecksil- 

berschicht in dem Glasgefäfse über der Schwefelsäure höch- 
7 stens | Centimeter dick ist. Schliefslich wird das Queck- 
- silber, wenn nöthig, noch einmal durch glattes durchsto- 7 
1 chenes Schreibpapier unter einer Glasglocke über Chlor- 3 
n calcium oder concentrirter Schwefelsäure und zwar gleich R; 
ss in das zur Aufbewahrung bestimmte, gut gereinigte und i 
8- 


getrocknete Gefäfs filtrirt. 
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van. Beiträge zur Mikromineralogie; 


von Dr. A.v. Lasaulz, 


PR 
Zur Kenntnifs der petrographischen Constitution der Ge- 
steine hat sich die Untersuchung von Dünnschliffen immer 
mehr als ein nützliches und nothwendiges Hülfsmittel her- 
ausgestellt. Bei der Untersuchung der vulkanischen Ge- 
steine von Centralfrankreich, die ich seit meinem Aufent- 
halte daselbst im Jahre 1867 unternommen habe (s. Leon- 
hard. Jahrb. 1669, 70, 71), war daher ‘die Darstellung 
von Dünnschliffen aller untersuchten Gesteine eine wesent- 
liche Arbeit. So bin ich denn in den Besitz einer gröfse- 
ren Zahl von Präparaten von Laven, Basalten, Trachyten, 
Phonoliten u. a. Gesteinen jenes Gebietes gekommen. Wenn 
EP im Allgemeinen dieselben bis jetzt nur in der Weise Ver- 
wendung gefunden haben, dafs sie im Verein mit chemischer 
Analyse die gröfstentheils nur ungenau bekannten und be- 
stimmten reichen Varieläten dieser Gesteinsklassen der Au- 
vergne präcisiren sollten, so wurden dabei doch selbstver- 
ständlich eine Reihe von Beobachtungen verschiedener Art 
gemacht, die wenn sie auch nicht alle den Anspruch der 
Neuheit machen können, doch der Mittheilung defshalb werth 
erscheinen, als gerade auf dem Gebiete der Mikrominera- 
logie die Detailbeobachtungen kaum reichlich genug werden 
können. Möge daher im Nachstehenden eine auf diese 
Beobachtungen gegründete Betrachtung Stelle finden. 
Durch die Arbeiten Vogelsang’s*) wurde neuerdings 
das Interesse auf eine Seite der mikroskopischen Beobach- 


1) In der letzten Zeit habe ich Gesteinspräparate durch Voigt und Hoch- 
gesang in Göttingen anfertigen lassen und kann die sorgfaltige und 
geschickte Ausführung nur sehr empfehlen. 

2) Vogelsang: Sur les cristallites; Archive neerlandaise T. V, 1870. 
Der zweite Theil dieser Arbeit ist mir noch nicht bekannt geworden, 
Vgl. Vogelsang über die mikroskop, Structur der Schlacken. Pogg. 
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tung gelenkt, die, wenn auch nicht zuerst von ihm ange- 
wendet, so doch in seinen neuesten Studien über Krystal- 
liten neue und wesentlichere Resultate verspricht, als frühere 
Arbeiten ähnlicher Art. Schon seit langem hatten verschie- 
dene Forscher es versucht, die Krystallbildung in ihren er- 
sten Anfängen durch mikroskopische Hülfe zu belauschen 
und dabei verschiedene Wege eingeschlagen. Schon Ehren- 
berg!) hatte am Kochsalz den Beginn der Krystallisation, 
die dort mit sechsseitigen Tafeln, der Form des Kochsalzes 
mit Krystallwasser, anfängt und dann in Würfelform über- 
geht beobachtet. 

Bald nachher hat Frankenheim ?) seine lange fortge- 
setzten Studien über Krystallogenesis begonnen, wobei er 
zuerst die Krystallisation im Werden an einem Tropfen 
einer Salzlösung, die er auf den Objectiräger des Mikros- 
kopes brachte, zu erkennen suchte. In einer späteren Arbeit 
suchte er noch nachzuweisen, dafs wo überhaupt eine Form 
zu erkennen sey, sich auch schon krystalline Structur zeige. 
Kugel-Cylinder- und Blasenform finde sich an den klein- 
sten Theilchen amorpher Körper niemals. Jedoch bieten 
seine Untersuchungen über Amorphismus und Krystallisa- 
tion uns für die eigene Betrachtung nichts wesentliches. 
Hieran schlossen sich die Versuche Link’s*), die zunächst 
auf der auch schon von Ehrenberg gemachten Erfahrung 
basirten, der das Aussehen mehrerer Niederschläge unter 
dem Mikroskope beschrieben und gezeigt hatte, dafs sie in 
einem Zustande unbestimmter Gestalt sich abscheiden, als 
in Kugeln, Ringen, Stäben usw. Link dehnte nun seine 
Untersuchungen weiter aus und beobachtete an Niederschlä- 
gen von kohlensaurem Kalk, kohlensaurem Bleioxyd, Chlor- 
blei usw. die aus einem solchen kein Zeichen krystalliner 
Textur zeigenden, formlosen Niederschlag nachher sich ent- 
wickelnden, immer vollkommener werdender krystalliner 


Bildungen. Die Schlüsse, die Link aus seinen Versuchen _ 


1) Poge. Ann. Bd. XXXVI, > 
2) Pogg. Ann. Bd. XXXVI, 
3) Pogg. Aun. Bd, XLVI, S, 258, Bern 
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ne gezogen hat, sollten im Wesentlichen Haüy’s Ansicht, dafs 


die Krystalle Gebilde aus ursprünglich gebildeten kleinen getrofi 
_ Krystallen seyen, widerlegen, was jedoch nicht ganz zutref- dafs si 
fend erscheint, da Haüy Zustände, die der Annahme von unglei 
_ Krystallform vorangehen können, nicht im Auge hatte. dann | 
Link’s Ansicht, dafs die Festigkeit der Materie erst mit und v 
- der Krystallisation entstehe, ist durchaus falsch. Mit der Ki 
Frage über den Zustand, in dem unkrystalline Niederschläge gen ül 
sich bilden, hat Mitscherlich ') sich befafst. Harting *) kleine 
hat eine ausgedehnte mikroskopische Untersuchung über die der A 
verschiedene Form der Niederschläge angestellt und dabei dann — 
unter anderen die folgenden Sätze aufgestellt: »Die Kry- stallisi 
stallisation eines Niederschlages ist immer ein primitiver Act. einen 
Aus einem langsam entstehenden Niederschlag bilden sich Kryst: 
_ gréfsere Krystalle, aber diese bilden sich nur dann, wenn Bei sp 
der auf diese Weise entstehende Niederschlag primitiv kry- baren 
stallin ist«. Gegen diese Sätze wandten sich vorzugsweise wenn 
die Untersuchungen von Marchand?). Er machte darauf stallisa 
aufmerksam, dafs sich die kleinen Kugeln solcher Nieder- Gelati 
schläge oft perlschnurarlig aneinanderreihen und fand, dafs den, 
das chlorisatinsaure Bleioxyd in Gestalt von gelben Kugeln Wen 
fällt, die sich in kurzer Zeit in hochrothe mikroskopische tur de 
Krystalle verwandeln. Während der Bildung derselben sieht tur ul 
man keine Art von Bewegung an den Kugeln, aber zwischen hängt, 
jeder angefangenen Gruppe von feinen Krystallen und dem Hier { 
noch unkrystallisirien Theil einen kleinen Abstand, in wel- im Kr 
chem die Flüssigkeit frei von Kugeln oder Krystallen ist. die Sc 
Marchand hat aufserdem, und diefs sei bier beiläufig be- alle V 
merkt, die Bildung der Krystalle von saurem chromsaurem Ferne 
Kali und schwefelsaurem Kupferoxyd unter dem Mikros- achtur 
kope beobachtet und gefunden, dafs sich bei einem hinzu- kamp 
gekommenen, schon vollkommenen, kleinen Krysiall keine an, di 
Abstumpfungsflächen allmählig bilden, sondern dafs umge- achtet 
kehrt viele und im Verhältnifs zum Volum des — mag h 
1) Pogg. Ann. Bd. XXXXIX, S. 405. LE 1) Co 
2) Bullet. de Sc. phys. en Neerlande 1840, p. 287. sayy as PRE 2) A. 
3) Journ, f. prak, Chemie, Bd. XXII, S, 460. - Pogg 
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getroffen werden, von denen er es für wahrscheinlich hält, 
dafs sie von der Zusammenlegung mehrerer Embryonen von 


ungleicher Ausbildung herrühren. Während der Krystall 
dann auswächst, verkleinern sich die Abstumpfungsfläcken 
und verschwinden zuletzt gänzlich. u 

Kuhlmann"), der ebenfalls verschiedene Untersuchun- 


kleinerer oder mikroskopischer Krystalle in gröfsere von 


der Anziehung gleichartiger Molecüle ab, welche besonders — 


dann wirksam wird, wenn die kleinsten Theilchen der kry- 
stallisirten Substanz durch Schmelzung oder Befeuchtung 
einen gewissen Grad von Beweglichkeit erhalten. Dieses 
Krystallisationsbestreben ist für ihn die force crystallogénique. 
Bei späteren Versuchen gelang es ihm, aus wohlkrystallisir- 
baren Substanzen z. B. schwefelsaurem Zinkoxyd: Magnesia, 
wenn die verdünnten Lösungen durch Stoffe, welche die Kry- 
stallisation mechanisch hemmen: Metalloxydhydrate, Gummi, 
Gelatine verdickt und auf polirte Flächen aufgetragen wur- 
den, strahlige, dendritische Krystallisationen zu erhalten. 
Wenn die Krystallbildung schnell erfolgt, was von der Na- 
tur des Salzes, der Concentration der Lösung und der Na- 
tur und Menge der beigemengien hemmenden Substanz ab- 
hängt, so bilden sich sogleich einzelne Krystallgruppen. 
Hier finden wir den ersten Versuch, die Uebergangsstadien 
im Krystallisationsprocefs dadurch sichtbar zu machen, dafs 
die Schnelligkeit, mit der sonst die Krystallisation erfolgt, die 
alle Wahrnehmungen ausschliefst, künstlich gehemmt wird. 
Fernere Mittheilungen über angestellte mikroskopische Beob- 
achtungen über Krystallbildung haben wir noch von Tell- 
kampf?). Auch er wendet Tropfen gesättigter Lösungen 
an, die er auf einer Glasplatte unter dem Mikroskope beob- 
achtet. Aus den allgemeinen Erfahrungen, die er gewann, 
mag hier nur hervorgehoben werden, dafs er es schwierig 


1) Compt rend. LVII, 1036. 


2) A. Tellkampf, physic. Stndien, Hann. Rümpeler 1854. ar B+ 
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fand, den eigentlichen Anfang einer Entstehung wahrzu- 
nehmen, da man meist die Krystalle ersi bemerkt, wenn 
sie schon bestimmt ausgeprägte Formen zeigen. Betrachtet 
man aber völlig durchsichtige Stellen der Flüssigkeit bei 
scharfer Vergröfserung sehr aufmerksam, so nimmt man 
zuerst kleine, gestaltlose, graue Punkte wahr, die sich er- 
weitern, durchsichtig werden und nun bald zu der scharf 
begränzten Figur des Krystalles sich umwandeln (die inne- 
ren Bewegungen in der Flüssigkeit scheinen ihm vorherr- 
schend mechanischer Natur zu seyn und seyen wohl der 
Adhäsion zuzuschreiben). Bei den verschiedenen Stoffen, 
die er beobachtete, sind natürlich die Erscheinungen ver- 
schieden. Die Wahrnehmung eines direcien Ueberganges 
aus formlosen, aber schon mit hellem Kern und deutlicher 
Umrandung versehenen Gestalten zu vollendeten Krystallen 
zeigte sich am besten bei einer gesätligten Alaunlösung. Bei 
salpetersaurem Silberoxyd erscheinen einzelne sich bildende 
Blätter gezackter Krystallisationen aus kleinen gerundeten 
Körperchen zusammengeseizt. Diese in gerader Linie ge- 
lagert, liefsen es fast so erscheinen, als ob die Krystallisa- 
lion eine Folge der Anordnung kugelförmiger Partikelchen 
sey. Gerade diese Punkte der Tellkampf’schen Beob- 
achtungen habe ich hervorgehoben, weil sie mit den später 
anzuführenden eigenen Beobachtungen zusammenhängen. 
Tellkampf würde gewils eine Reihe viel ausgesprochener 
Erscheinungen erhalten haben, wenn er, wie es Kuhlmann 
und Vogelsang gethan, ebenfalls seinen Lösungen die zu 
schnelle Krystallisation hemmende Stoffe zugesetzt hätte. 
H. Reinsch hat mikroskopische Beobachtungen über Kry- 
stallbildung veröffentlicht (N. Jahrb. f. Pharm. XXIII), die 
nichts wesentliches für uns enthalten. 

An die Untersuchungen von Link knüpfen direct die 
neueren Arbeiten Vogelsang’s über die interessante Frage 
der Krystallogenesis an. . 

Er verbindet mit dem Experiment die Untersuchungen 


künstlicher und natürlicher aus dem Schmelzflufs ersiarrier. 


Glaswassen. Obne eines näheren auf seine Versuche ein 


| 
zuge 
werd 
4 i hat, 
sirte 
selbs 
defin 
4 ante! 
mit 
Can: 
starr 
: Nam 
sich 
mine 
steht 
nach 
dort 
= sich 
| I 
ten 
1) 1 
— ac 
te 
. 
sh 
ke 
F 
di 
S. 
— di 
tu 
3 sc 
; st 
2 d 
fe 
3 d 
| 3 
r 


zugehen, möge nur das als wesentliches Resultat mitgetheilt 
werden, dafs er einen antekrystallinen Zustand beobachtet 
hat, aus dem der directe Uebergang in deutlich individuali- 
sirte Krystalle stattfindet; wenngleich ihm der Uebergang 
selbst nur als ein einziger, plötzlicher und nicht näher zu 
definirender Moment erschien. Die verschiedenen Formen 
antehrystalliner Bildungen, wie er sie in den Versuchen 
mit in Schwefelkohlenstoff gelöstem Schwefel, dem er im 
Canadabalsam einen die Krystallisation hemmenden und er- 
starrenden Stoff beigab, gefunden hat, belegt er mit dem 
Namen Globuliten, Longuliten, Margariten ') und wendet 
sich nachher dazu, in künstlichen Gläsern, Schlacken und 
mineralischen Bildungen, in denen wesentlich gleiche Ent- 
stehungsbedingungen vorhanden gedacht werden konnten, 
nach den Analogien dieser Formen zu forschen, wie sie 
dort in gleicher Weise wie bei seinen Experimenten erstarrt 
sich finden mufsten. 

In Uebereinstimmung mit einigen der vorher angeführ- 
ten Beobachtungen, besonders mit denen von Marchand, 


1) Dr. Weils hat im zweiten Hefte dieser Annalen 1871 eigene Beob- 
achtungen über die Vogelsang’schen Krystalliten mitgetheilt, Die in- 
teressanten Erscheinungen in den Versuchen mit Schwefel bestätigt er 
sämmtlich, nur glaubt er, dafs die Globuliten, Margariten wirkliche Flüs- 
sigkeitstropfen seyen, während er die Longuliten als erste Krystalliten er- 
kennt. Da sich seine Einwürfe im wesentlichen auf die Deutung der 
Formen in den Schwefelversuchen beschränken und er selbst sagt, dafs 
die Namen Globulite usw. für wirkliche Erstarrungsproducte, wie in 
Schlacken, mit Recht Anwendung finden können, so scheinen mir für 
die hier von mir mitgetheilten Beobachtungen, die nur wirklich feste 
Körper zum Gegenstand haben, keine Folgerungen aus den Beobach- 
tungen von Weils gezogen werden zu können. Um so mehr aber 
scheinen mir die Uebergangsformen, für die auch ich den Namen »Kry- 
stalliten« beibehalte, dennoch die Annahme eines wirklichen vermitteln- 
den Zustandes zwischen amorphen und krystallinen Körpern zu recht- 
fertigen. Darin stimme ich gerne mit Weifs überein, dafs in der That 
die Versuche mit Schwefellösung allein nicht geeignet sind, diese Frage 
zu entscheiden. Was die von Vogelsang beobachteten Höfe um die 
Kugeln angeht, die auch Weifs beschreibt, so finden sich diese schon 
in der angeführten Arbeit von Marchand erwähnt. 
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Tellkampf und Vogelsang erscheint es jedenfalls wahr- 
gcheinlich, dafs solche antekrystallinen Uebergangsformen, 
die einerseits ihre Gränze in den übersättigten Tropfen, an- 
dererseits in ferligen Krystallen finden, mehrfach in Gestei- 
nen gefunden werden können, die feurigflüssiger Entstehung 
sind. Die Gränze solcher Formen, die wir unter dem ge- 
meinsamen, beibehaltenen Namen »Krystalliten« bezeichnen 
wollen, ist nach beiden Seiten hin schwer zu bestimmen. 
Zunächst ist schon der Nachweis nicht leicht, dafs z. B. 
die Longuliten Vogelsang’s eine übereinstimmende che- 
mische Constitution besitzen, wie die von ihm erkannten 
deutlichen Krystallisationen. Nach den fertigen Krystallen 
hin ist gleichfalls die Gränze schwer zu ziehen, und so be- 
darf es denn immer noch ganz besonderer Verhältnisse und 
charakteristischer Anzeichen, die es klar machen, dals wir 
in dem einen Falle einen Krystalliten d.h. also eine Ueber- 
 gangsform zum Krystall, gewissermafsen einen Embryonal- 
krystall, aber in etwas anderem Sinne als diesen Ausdruck 
Marchand gebraucht, vor uns haben, im anderen Falle ei- 
nen bereits vollkommen besonders auch durch die poly- 
édrische Gestalt individualisirten Krystall. Die Beobachtun- 
gen, die ich zu machen Gelegenheit hatte, und die hier ein- 
schlagen, mögen also nur dazu dienen, den Formenreich- 
thum solcher Fälle zu vermehren, in denen wir es ganz 
gewifs noch nicht mit ausgebildeten Krystallen, sondern mit 
den ersten Anfängen der Krystallisation zu thun haben. 
Denn wenn es auch nicht möglich erscheint, directe Schlüsse 
über den eigentlichen ersten Bildungsact des Krystalls über- 
haupt daraus zu gewinnen, so läfst sich doch immer mehr 
ein Zusammenhang zwischen Krystall und solchen antekry- 
 stallinen Formen und eine fortschreitende Entwicklung der 
_ letzteren zum ersteren erkennen und feststellen. 

Zuerst sollen hier einige eigenthümliche Bildungen in 
künstlichen Gläsern besprochen werden. In einem braunen, 
durchsichtigen, trefflich muschlig brechenden Glase, welches 
in den Schlacken des Neusser Hochofens vorkommt, finden 
sich zunächst wohl ausgebildete, weifsgrüne Krystalle von 


Hum 
oder 
In D 
Text 
oktai 
stall 
aber 
dent 
eine 
eine! 
mite 
Fig. 
| zu 1 
u reicl 
und 
pfen 
tersc 
Ran 
ren 
sech 
auch 
ents 
runc 
| gun; 
pire 
| nocl 
wire 
bali 
For 
sole 
‘ men 
Wi 
als 
dafs 
hex: 
An 
krai 


Humboldtilith, mit der Flächencombination « Po und OP 
oder auch die pyramidale Endigung P mit diesen Flächen. 
In Dünnschliffen zeigen diese Krystalle eine eigenthümliche 
Textur. Im Innern des Krystalls befindet sich allemal ein 
oktaédrisch geformter Kern und nun besteht der ganze Kry- 
stall aus feinen, parallel geordneten Fasern. Nun scheinen 
aber Durchwachsungen mehrerer Individuen vorzukommen, 
denn in einigen solcher Krystalle zeigte diese Fasertextur 
eine deutliche, radiale Anordnung und es kamen sogar in 
einer solchen zwei auf Zwillingsverwachsung hindeutende 
miteinander verbundene oktaédrische Kerne vor. Siehe 
Fig. 13 Taf. Ill. Diese Krystalle von Humboldtilith sind bis 
zu 1 Linie grofs. Aufser ihnen erscheinen aber noch zahl- 
reiche mikroskopisch kleine Bildungen von dunkler Farbe 
und verschiedener Form. Die einfachsten sind runde, tro- 
pfenähnliche Gestalten, von Poren dadurch trefflich zu un- 
terscheiden, dafs sie keine so starken, wenn auch scharfen 
Ränder haben (Fig. 14). Diese runden Formen combini- 
ren sich zunächst untereinander zu zweien, dreien, vieren, 
sechsen und mehreren zu anscheinend unregelmäfsigen aber 
auch zu regelmäfsigen Gruppen, so dafs dadurch Formen 
entstehen, wie sie in Fig. 14 dargestellt sind. Zahlreiche 
runde oder kurz stabférmige, ohne Zweifel aus der Vereini- 
gung mehrerer runder Gestalten gebildete Krystalliten grup- 
piren sich zu sternförmigen Figuren, wobei häufig der Stern 
noch an dem einen Ende eines Stäbchens erscheint. Oft 
wird das Centrum eines solchen Sternes durch eine im Ver- 
halinifs zu den radial stehenden Krystalliten grofse, runde 
Form gebildet. Durch die Aneinanderlagerung zahlreicher 
solcher Kiigelchen und Stäbchen entstehen endlich vollkom- 
men dendritische, farrenkrautähnliche Figuren, wobei die 
Winkel in denen die Verzweigungen aneinanderstofsen meist 
als Rechte erscheinen (Fig.15). Jedoch ist es bemerkenswerth, 
dafs die Art der Gruppirung dieser Krystalliten auch auf das 
hexagonale System in einigen Formen hinzudeuten scheint. 
An der Spitze einer seitlichen Fieder einer solchen farren- 
krautartigen Verwachsung oder am Scheitel findet sich oft 
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noch ein selbstständiger Stern angesetzt. Uebrigens läfst 
keines der kleinen Theilchen, die diese Aggregate bilden, 
eine polyédrische Form erkennen, es sind alle nur runde 
oder etwas in die Länge gezogene ovale oder cylinderför- 
mige Gestalten. Es bedarf bei der Kleinheit derselben schon 
einer starken Vergröfserung (8 — 900) um die Zusammen- 
setzung solcher, bei schwacher Vergröfserung nur als schöne 
Sterne erscheinenden Aggregate zerlegen zu können. Wenn 
sich in der Anordnung unter ganz bestimmten Winkelver- 
hältnissen schon deutlich die krystallogenetische Kraft in 
diesen Gebilden äufsert, scheint sie doch nicht im Stande 
gewesen zu seyn, einem einzigen der kleinen Theile eine 
wirkliche polyédrische Krystallgestalt zu geben, während in 
demselben Glase in den woblausgebildeten Krystallen des 
Humboldtilith dieses vollkommen der Fall war. Die kleinen 
Uebergangsformen, die auch gewifs nichts mit dem Hum- 
boldtilith gemein haben, konnten sich ohne Zweifel erst spä- 
ter ausscheiden, als die Erstarrung des Magmas bereits so- 
weit forigeschritten war, dafs die Krystallisation nicht mehr 
über die alleranfänglichsten Formen hinauskam. Darin liegt 
also der glückliche Umstand, der es uns möglich macht, 
hier die Uebergänge aus der nicht krystallinen Form zum 
Krystall fast stufenweise angedeutet zu finden. 

In einem dunkel violetten, vollkommen durchsichtigen 
Glase von sehr basischer Zusammensetzung (SiO, = 38,50 
M,O, = 13,90 CaO = 46,75), welches bei den Versuchen 
auf trocknem Wege im Laboratorium des Etablissement 
Cockerill zu Seraing in Belgien erhalten wurde, finden sich 
ebenfalls weifse Krystalle von Humboldtiliih von derselben 
Flächencombination wie in der vorhergehenden Schlacke 
und von gleicher fasriger Textur. Aufser diesen erscheinen 
in einzelnen Theilen des Glases angehäuft, in anderen 
nur spärlich, seltsame Gebilde, dadurch charakterisirt, dafs 
von einem runden schwarzen Tropfen haarähnliche Faden 
radial nach allen Seiten hin ausgewachsen sind. Es zeigen 
sich solche Tropfen mit einem Haar, diese nehmen zu und 
endlich ist dann der Tropfen rundum dicht von solchen 
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Haaren umgeben. Fig. 16 Taf: II. Manche dieser Formen 
bieten Aehnlichkeit mit den in der Grundmasse einiger Ba- 
salte von Zirkel beschriebenen Trichiten, wieder manche 
erscheinen durchaus ähnlich den Schwärmsporen der Pflan- 
zen und mögen, wo sie etwa in natürlichen Gebilden er- 
scheinen, leicht Veranlassung geben, für Organismen gehal- 
ten zu werden, eine Verwechslung, die glücklicherweise 
bier vollkommen unmöglich ist. Nur an wenigen dieser 
Formen waren zwischen den feinen Haaren, die sich auch 
bei starker Vergröfserung nur als einfache Striche zeigten, 
röhrenförmige Glieder eingeschoben. Diese Bildungen sind 
jedenfalls kleine Sphärulithe ganz ähnlich den in Schlacken 
auch vorkommenden gröfseren kugelförmigen, radialfasrigen 
Ausscheidungen. 

In einem dunkel grünbraunen Glase, welches mit den 
Schlacken des Hochofens zu Sclessin fällt, erscheinen wie- 
der andere Formen. Hier sind es einfache, äufserst kleine 
Stäbchen, die zahlreich durch das Glas zerstreut liegen. 
Fig. 17. Daneben erscheinen schwarze undurchsichtige Ku- 
geln, wahrscheinlich‘ metallisches Eisen, an denen aber eben- 
falls Ansätze zur Krystallbildung wahrzunehmen sind. 

Zum Vergleiche mit den in dem Neusser Glase vor- 
kommenden Verwachsungen wurden ausgezeichnete, feinge- 
gliederte, farrenähnliche Bildungen eines Zinkrauches, wie 
er sich in den Vorlagen der Muffelöfen auf Birkengang bei 
Stolberg verdichtet, unter dem Mikroskope betrachtet. Die- 
selben zeigten eine wirklich auffallende Combination wohl- 
gebildeter hexagonaler und unbestimmter runder und ovaler 
Formen, wie dieses in Fig. 18, wo der Arm eines solchen 
Zinkwedels, die übrigens reich gefiedert und vielfach ver- 
wachsen sind, dargestellt ist. Die hexagonalen Täfelchen 
erscheinen meist an den Endigungen der Seitennerven oder 
des Hauptnervs der einzelnen Fieder, während an den Sei- 
ten der Nerven die rundlichen Formen sich anlagern. Diese 
sind aber nicht zur Annahme einer polyédrischen Gestalt 
gekommen, wozu es ihnen nicht etwa an Raum fehlte. So 
kann man dieselben nicht als Deformitäten anseben, nein 
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es sind wieder antekrystalline Formen, aus denen, wenn 
die Umstände günstig sind, vollkommene Krystallformen sich 
herausbilden können, die aber in so fern schon im Bereiche 
krystallographischer Gesetze sich befinden, als sie gesetz- 
mäfsige Gruppirungsverhältnisse zeigen. 

Als ein vollkommner Uebergang zu den Gesteinen kann 
eine Schlacke angesehen werden, die ebenfalls auf dem 
Hochofen zu Sclessin fällt und die bei gelbgrauer Farbe 
schon im Aeufsern eine vollkommen steinige, kryptokry- 
stalline Structur zeigt. Im Dünnschliffe zeigt sich das noch 
deutlicher, sie erscheint im wesentlichen aus einem weifsen, 
prismatischen und einem dunkelgrüngelben Bestandtheile 
zusammengesetzt, die so dicht in einander gewachsen er- 
scheinen, dafs kaum hier und da Spuren einer Grundmasse 
zu erkennen sind. Die weifsen Krystalle erscheinen in 
ziemlich gut ausgebildeten Prismen oder vierseitigen Quer- 
schnitten. Eine Endigung ist an den prismatischen Formen 
nicht, wohl aber eine deutliche Spaltbarkeit, senkrecht auf 
der Längsrichtung des Prismas, also etwa basisch, zu er- 
kennen. Die Krystalle wirken recht deutlich auf das pola- 
risirte Licht, indem sie in einfachen Farben wandeln, dadurch 
sind sie deutlich von den Parthien glasiger Grundmasse zu 
trennen. Häufig erscheinen 3 oder 6 solcher Krystalle un- 
ter hexagonalen Winkeln an einander gelagert, so dafs 
man daraus auf den hexagonalen Charakter der Prismen 
selbst schliefsen könnte. Zwischen den weifsen Krystallen 
erscheint der griingelbe Bestandtheil meist in dichten Ag- 
gregaten, die den freien Raum zwischen den weifsen Kry- 
stallen erfüllen, hin und wieder eine Annäherung an pris- 
matische aber auch ganz unregelmäfsige Gestalten zeigend. 
Dort, wo es möglich wird, diese Aggregate zu entwirren, 
zeigen sich krystalline, nadelförmige oder vorherrschend 
dendritische Verwachsungen, die in ihren Details alle For- 
men wiederfinden lassen, wie wir sie in Fig. 14 Taf. III dar- 
gestellt sehen. Der Bau der Dendriten ist ein viel com- 
plicirterer und liegen sie so dicht in einander geschoben, 


dafs sie wie ein vollständiges Netzwerk gestrickt erscheinen 
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(die Verwachsungswinkel erscheinen auch hier überall Rechte 


zu seyn). In den weifsen Prismen erscheinen zahlreiche 
solche Parthien eingewachsen und gerade dort ist ihre Beob- __ 
achtung am vortheilhaftesten. Allenthalben aber ist recht 
deutlich wahrzunehmen, wie sie nur aus runden und ova- __ 


len oder länglichen winzigen Körnchen zusammengesetzt 
sind. 

Bei schwacher Vergröfserung, wo die Dendritenform 
zurücktritt und nur mehr ein krystallines Gewirre wahrzu- 
nehmen ist, erscheint die Structur dieser Schlacke im 
Dünnschliffe gar nicht so unähnlich der Structur einiger 
Basalte. In dem grüngelben Bestandtheile erscheint es fast 
unmittelbar, dafs eine Umbildung im krystallographischen 
Sinne formloser Theile in gesetzmäfsig geformte stattfindet, 
so dafs der eigentliche Anfang einer Krystallisation nicht 
mit schon krystallographisch geformten Theilchen beginnt, 
sondern einfach darin besteht, dafs gleichgeartete Theilchen 
der Masse, die in nächster Nähe aufeinander wirken, sich 
vereinigen, zuerst zu einem gröfseren Tropfen in der Flüs- 
sigkeit, indem die Summe der wirksamen Eigenschaften nun 
schon kräftig genug ist auch andere gröfsere Theile anzu- 
ziehen, lagern sie sich nach dem Gesetze ihrer chemischen 
Natur an einander und nehmen daher nach verschiedenen 
Richtungen und bestimmten Winkelverhältnissen zu, endlich 
vollkommen polyädrische Gestalten bildend. Gehen wir 
nun dazu über einige Formen in den Kreis unserer Be- 
trachtung zu ziehen, die wir in natürlichen Gläsern und in 
vulkanischen Gesieinen gefunden haben. 

Vollkommen frei von Finschlüssen, die den Beginn einer 
Krystallisation erkennen lassen, erscheint unter vielen na- 
türlichen Gläsern, die ich im Dünnschliffe bereits unter- 
sucht habe, nur der böhmische Bouteillenstein, in dem 
aufser zahlreichen Dampfporen sonst keine Spur einer Aus- 
scheidung vorhanden ist. Reich an Krystalliten sind hin- 
gegen die Obsidiane und Perlite. In einem Perlit aus einem 
Perliiporphyr der Auvergne erscheinen zahlreiche, kleine 
Stäbchen ganz ähnlich denen in dem Glase von Sclessin. 
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Es kommen dabei auch rundliche Formen vor, Verwach- 
sungen mehrerer Stäbchen, Durchkreuzungen, u. a. wie in 
Fig. 19 Taf. III dargestellt sind. 

In der Glasmasse, die die Grundmasse der vulkanischen 
Gesteine bildet und die als solche, wenn auch nicht in 
allen Fällen, so doch in den meisten, unter dem Mikroskope 
deutlich erkannt werden kann und die ohne Zweifel als 
der übrig gebliebene nicht zur Krystallisation gelangte Theil 
des vulkanischen Magma’s anzusehen ist, finden sich eben- 
falls mannichfache Formen der Krystalliten. Wenn sie uns 
dort aber weniger deutliche Bilder erkennen lassen, so 
liegt das eben nur daran, dafs wir die Grundmasse der 
Gesteine in Dünnschliffen selten so hell und deutlich er- 
halten, wie beispielsweise einen Feldspathkrystall. Der 
geeignete Ort, wo wir analoge Erscheinungen am besten 
finden werden, ist in den hellen Krystallen der Dünn- 
schliffe vor allem den Feldspathen, die sich in der That in 
einigen Fällen auffallend reich an solchen Krystalliten zei- 
gen. Hier kann es uns einstweilen übrigens nicht, interes- 
siren, zu wissen, in welchen Krystallen sie am häufigsten 
sind und möchte sich darüber schwer bestimmtes sagen las- 
sen; erscheinen sie doch in den Feldspathen eines und des- 
selben Gesteins einmal recht reichlich, das anderemal nur 
selten. Das können wir hier also unberücksichtigt lassen, 
nur der Formenwechsel für die Krystalliten, gleichgültig 
wo dieselben vorkommen, ist von Interesse. 

In einem schwarzen Porphyr, Melaphyr Brongniart’s, 
— der auf dem Plateau des Croix Morand ansteht, über 
welches die alte Strafse von Norden her in den Mont Dore 
führt — liegen zahlreiche, weifse Krystalle eines triklinen 
Feldspathes, die eine so auffallende parallele Lagerung zei- 
gen, dafs in ihnen eine treffliche Fluidalstructur schon mit 
blofsem Auge erkannt werden kann. Die Grundmasse des 
Porphyrs ist nicht recht deutlich, wenngleich sie an den 
durchsichtigen Stellen des Schliffes unverkennbar ist. In 
den Feldspathkrystallen finden sich mannichfache Einschlüsse, 
darunter vor allem zahlreiche, hellgelbe Krystalliten, die 
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sich sehr scharf von der Masse des Krystalls abheben, und 
deutlich auf das polarisirte Licht einwirken, was sich selbst 
dann noch erkennen läfst, wenn sie sehr klein werden: 
im polarisirten Licht treten sie hell und unabhängig aus der 
farbenreichen Streifung der lamellar verwachsenen Feldspathe 
hervor. Bemerkenswerth ist vor allem die tropfenähnliche 
Gestalt vieler; meist einfache aber auch doppelt und drei- 
fach verwachsene Tropfen. Endlich kommen Combinationen 
mehrerer Tropfen vor; es erscheinen kurz stabförmige Ge- 
stalten, die sich untereinander wieder zu zwei oder drei 
Glieder zählenden Gruppen vereinigen, indem sie entweder 
ihre Längsseiten nebeneinander legen oder sich perlschnur- 
arlig hintereinander reihen. Uebergänge einiger solcher 
rundlichen Formen in polyédrisch begränzte lassen sich er- 
kennen und Gruppen solcher eckigen Krystalliten. Die 
verschiedenen Verhältnisse sind in Fig. 20 Taf. III dargestellt. 

Auch hier schützte vor Verwechslung dieser Krystalliten, 
mit Poren ihre stets scharfe aber nicht starke Umrandung 

ihre bestimmten Formen, ihre Lichtwirkungen und endlich 

ihre gelbe Färbung. 


In den hellen Feldspathen eines violetten Phonoliteses 


(Leucostine violatre), der einen wohl charakterisirten Gang 
in den trachytischen Tuffen im Thale der Doredogne un- 
terhalb Rigolet bas bildet, erscheinen ebenfalls zahlreiche 
Krystalliten, aber von ganz anderer Form. Hier sind es 
nur lange oft fein nadelförmige Gestalten, bei denen wir 
in einzelnen Fällen die Aneinanderreihung mehrerer klei- 
nerer Krystalliten zu einem gröfseren erkennen. Selbst in 
den längeren Nadeln, in denen die einzelnen, ursprünglich 


aneinander gefügten, kleineren Formen zu so inniger Ver- 
wachsung gekommen, dafs sie selbstständig nicht mehr u 


erkennen sind, zeigen Durchgänge die alten Begränzungen 
an. Nicht selten erscheinen auch hier zwei solcher kleiner 
Stäbchen mit ihren Längsseiten an einander gelegt und 
mögen kurze, breite Gestalten auf diese Weise entstehen. 
Durchkreuzungen sind selten, kommen jedoch vor. Nicht 
so selten ist es, dafs in einem gröfseren Krystalliten dieser 
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Art einer oder mehrere kleinere eingeschlossen erscheinen. 
Für alle diese Fälle giebt Fig. 21 Taf. II Abbildungen, Cha 
rakteristische schön braun gefärbte in der Form nicht von 
den vorhergehenden abweichende Krystalliten mögen als 
Hornblende erkannt werden. Gröfsere Formen dieser Art 
erscheinen mit einem den Umrissen parallelen helleren Rand 
umgeben, wie in Fig. 2! Taf. III oben rechts. Dafs die in 
noch beweglicher Masse schwebenden, selbst aber schon 
geformien Krystalliten untereinander eine gewisse Anzie 

hung besitzen, wäre es auch nur Adhäsion, zeigen Vor 

kommnisse, wie in der Mitte der Abbildung, wo an dem 
Ende einer sehr langen Nadel kleinere runde und längliche 
Krystalliten anhaften. 

Die seltsamsten Formen, sowohl in Bezug auf ihren 
Bau, als auf ihre Länge, für die keine Analogie in den zahl- 
reichen von mir bereits beobachteten Schliffen gefunden 
wurde, kommen in den Sanidinen eines von mir als Sani- 
dinit beschriebenen Gesteines (Neues Jahrb. 1871 Heft 7) 
vor, welches sich als Auswürflinge von mehr oder weniger 
bedeutender Gröfse in den Umgebungen des Bades Mont 
Dore und im oberen Theile des Vallée de l’Enfer findet. 
Die Sanidine sind untereinander und mit Hornblende innig 
verwachsen, sie sind vollkommen wasserhell und durchsich- 
tig. In ihnen erscheinen nun (einzelne schon mit der Lupe 
sichtbar) auffallend lange, oft durch mehrere Krystallindi- 
viduen hindurchsetzende, ebenfalls weifse Krystalliten von 
verschiedener Form. Die meisten zeigen geradlinige Be- 
gränzungen und wenige auf der Längsrichtung senkrechte 
Durchgänge; oft ganz ohne diese, einfache, eingliedrige, 
lange Röhrchen vorstellend. Meist aber bestehen dieselben, 
sowie diefs auch noch die selbst bei starker Vergröfserung 
nur haarförmigen Fäden zeigen, aus mehreren Gliedern 
gleicher Art. In den meisten Fällen läfst sich die Form 
der einzelnen Theile recht gut erkennen. Es sind anein- 
andergereihte runde, ovale oder längliche Gestalten. Die- 
selben erscheinen zunächst nach einer Richtung aber un- 
regelmäfsig aneinander geschoben, oft krumme und gebo- 
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gene Formen bildend. Solche Verhältnisse sind in Fig.23 
Taf. III rechts dargestellt. Dann erscheinen sie fester und — AN 
bestimmter an einander gewachsen, gewissermafsen in ein- 
ander gedrückt, so dafs sie geradlinige, oft sogar eingebo- 
gene Begränzungen zwischen sich erhalten. Endlich nehmen 
dieselben deutlich polyédrische Formen an und so erschei- 
nen nun solche unregelmäfsige vielseitige, aber auch regel- —_— 
mäfsig hexagonale Formen mit rundlichen, formlosen Theil- _ 
chen zusammen. Die oft ganz regelmäfsigen oder etwas in 
die Länge gezogenen Sechsecke erscheinen in Combination a 
mit noch nicht geformten Krystalliten. So ist in Fig 22 
unten eine solche Zusammensetzung abgebildet. Oft sind 
die Sechsecke verdrückt und verschoben, so dafs sie keine 
geradlinigen Nadeln bilden. Meist aber reihen sich viele 
aneinander zu sehr langen, geraden Nadeln. Dabei erschei- 
nen sie in zweifacher Weise verwachsen. In einzelnen Fäl- 
len zeigen sich die Ecken aneinander liegend, jedoch ist __ 
diefs das seltnere. Gewöhnlich erscheinen die Sechsecke __ 
mit einer der etwas in die Länge gezogenen Seiten ver- _ 
wachsen. So erscheinen auch rundliche Stäbchen mit den © 
Längsseiten schief nebeneinander geschoben, wie in Fig. 22 
in der Mitte. In den Sechsecken pflegt eine runde Pore, 
selten mehrere, vorhanden zu seyn und bemerkenswerth 
ist in einem Falle eine gewisse symmetrische Anordnung 
derselben, ‚so dafs sie immer in den nach einer Richtung 
hin liegenden Ecken der Hexagone erscheinen. Auch An- 
fänge dendritischer Verwachsungen, die sonst in keinem 
Beispiele bei natürlichen Krystalliten gefunden wurden, kom- 
men yor; rundliche, stabférmige oder auch polyédrische Ge- 
stalten, aber unter bestimmten Winkeln aneinander gewach- 
sen (Fig. 24). In den Sanidinen, die diese Krystalliten ein- 
schliefsen, erscheinen auch ähnlich geformte braun gefärbte, 
die wohl wieder als Hornblende angesehen werden können. 
Im Vergleich zu dem vollkommen dichten Gewirre der 
weilsen Krystalliten sind sie recht selten. An einigen Stel- 
len in den Sanidinen erscheint es so dicht, dafs diese wie 
mit Fäden durchwebi sind. Eine Vorstellung davon mag 
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die in Fig. 25 gezeichnete Abbildung geben, die einen sol- 


staltung 
chen Sanidintheil bei etwa 150facher Vergröfserung dar- dem N: 
stellt. sagen | 
Wollen wir nun versuchen, uns im Ganzen aus den ziehung 
angeführten verschiedenen Formen der Krystalliten einige die Bec 
allgemeine Ansichten‘ über dieselben und ihren Zusammen- den ka 
hang mit Krystallen zu entwickeln, wobei die uns bereits müssen 
zu Gebote stehenden älteren Ansichten über ähnliche Fra- Körpe: 
gen als Grundlage dienen können, so ergiebt sich uns zu- einand 
nächst wohl mit ziemlicher Bestimmtheit, dafs ein directer lichen 
Uebergang von krystallographisch gestaltlosen Zuständen schied 
der Körper zu Krystallgestalten in der That besteht. Der Körpe 
Anfang einer jeden Krystallisation beginnt mit einer einfa- diums. 
chen Aneinanderlagerung nach formloser, aber gleichgear- lageru 
teter Theilchen der Lösung, des flüssigen Magma’s oder gen R 
der Dämpfe, aus denen eine Krystallisation erfolgen kann. Glase 
Darin stimmen wohl die meisten der angeführten Untersu- Scless 
chungen früherer Forscher überein. Den einfachsten Grund trefflic 
für die Aneinanderlagerung finden wir in gewissen, den eine 
Theilchen der Körper innehaftenden und nach Art ihrer schieh 
molecularen Constitution verschieden modificirten Anzie- chen 
hungen. Wenn nach den Ansichten der modernen Chemie stabfe 
auch die chemische Constitution der Körper wesentlich Anein 
durch die Annahme einer wechselseitigen Anziehung, einer gung 
Cohäsion oder Molecularattraction zwischen gleichgearteten gefüh 
Massentheilchen erklärt werden mufs, so können wir also chen 
auch hier solche Kräfte, welche die zu Molecülen verei- derfü 
nigten Atome noch über die Gränzen der Molecüle auszu- durch 
üben vermögen, einem krystallographisch kleinsten Theile, durel 
den wir uns endlich vorstellen, zuschreiben, während uns men 
dabei die Zusammenfügung des Körpers aus chemischen und 
Atomen nur in sofern von Bedeutung ist, als die Verschie- fiigui 
denartigkeit molecularer Verkettung unzweifelhaft in engem Grad 
Zusammenhang sieht mit der krystallographischen Anord- in de 
nung dieser kleinsten Theile, der Embryonen der Krystalle. Com 
Wenn wir daher mit Fuchs') den Uebergang eines Kör- erfol 
pers aus dem Zustande der Gestaltlosigkeit in den der Ge- od 


1) Pogg. Ann. XXXIV, 577. 
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staltung oder das Erwachen der Krystallisationskraft mit 
dem Namen: » Transformation« bezeichnen, so würden wir 
sagen können: die Transformation ist das Resultat der An- 
ziehung der endlichen, kleinsten Theile eines Körpers. Nur 

die Bedingungen, unter denen eine Anziehung wirksam wer- a 
den kann, müssen vorhanden seyn, d. h. die kleinsten Theile __ 
müssen Beweglichkeit besitzen. »Sind alle Molecüle eines 
Körpers in einer bestimmten, regelmäfsigen Weise gegen- 
einander gestellt und gerichtet, so wird sich auch an end- 
lichen Massen des Körpers eine Verschiedenheit der ver- 
schiedenen Richtungen zeigen, mit andern Worten, der 
Körper erhält die Eigenschaften eines krystallinischen Me- 
diums«*). Für die verschiedenen Formen der Aneinander- 
lagerung noch formloser Körpertheilchen nach gesetzmäfsi- 

gen Richtungen und Winkelverhältnissen haben wir in dem 
Glase der neusser Schlacke, dem künstlichen Gesteine von 
Sclessin, in den Feldspathen aus dem schwarzen Porphyr 
treffliche Beispiele gefunden. Der Aneinanderlagerung folgt 
eine Vereinigung der einzelnen Theilchen uud damit ge- 
schieht der erste Schritt zur Gestaltung. Zwei runde Theil- 
chen vereinigen sich zu einem ovalen, mehrere zu einem 
stabförmigen usw. in verschiedenster Weise. So wird durch 
Aneinanderlagerung und Vereinigung, durch Ineinanderfü- 
gung, mit einem Worte, auch polyédrische Form herbei- 
geführt. Drei wie in Fig. 20 Taf. III oben gruppirte Kügel- 
chen vereinigen sich, wenn die Ränder bei der Aneinan- 
derfügung sich abplatten, zu einem Hexagon. Nicht nur 
durch die innere Gestaltungskraft, sondern in der That 
durch die Aneinanderlagerung bilden sich bestimmte For- 
men aus, wie dieses sich z. B. bei den Krystalliten in Fig. 22 

und 23 zeig. Die verschiedenen Arten der Aneinander- 
fügung sind dort gleichfalls zu erkennen, der vollkommenste 
Grad derselben besteht bei den uns vorliegenden Formen 

in den dendritischen Gestalten. Wie aber nun durch die 
Combination einer in den verschiedensten Raumrichtungen 
erfolgenden Aneinanderlagerung und innigen Vereinigung, 

so dafs die ursprüngliche Begränzung verschwindet, jede 

1) Lothar Meyer, moderne Theorie der Chemie $. 118, 
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 denkbare Krystallgestalt entstehen kann, scheint nicht schwer 
einzusehen. Die Aneinanderlagerung in drei aufeinander 


senkrechten Richtungen bei gleicher Anziehung in den drei 18° 
Richtungen ergiebt die Würfelform, ist die Anziehung stär- 
ker in der einen Richtung, so resultirt eine quadratische 
Säule. 
- Die Schnelligkeit der Gruppirung ist, wie dieses sich = 
sowobl in den Vogelsang’schen Versuchen, als auch bei 
“ Tellkampf, Marchand u. A. zeigte, abhängig von dem 4 4 
Medium, in dem die Krystallisation erfolgt, sie wird in der Bi; 
Regel aber so schnell erfolgen, dafs uns die Uebergänge h nr 
nicht sichtbar werden können. Aber wenn auch eine plötz- Po, 
liche, gleichzeitige Krystallisation einer ganzen Masse er- ES. 


folgt (wie dafür ja Beispiele bekannt sind), so sind doch 
den kleinsten Massentheilchen entsprechend auch kleinste 
Zeitunterschiede in der Bildungsfolge vorhanden, wenn sie 


; auch unserer Wahrnehmung entgehen. Nur unter beson- de 

ders günstigen Verhältnissen, wenn die Erstarrung des Mag- Po 

mas, in dem die Krystalle sich ausscheiden, so schnell ge- Po 

schieht, dafs nur die Anfangsformen der Transformation zur gei 

Erstarrung kommen oder wo die Krystallisation irgendwie bes 

_ verzögert und gehemmt wird, wie es in künstlichen Gläsern Q 

und Schlacken und in natürlichen vulkanischen Gläsern Ve 

und Gesteinen der Fall ist, können daher füglich solche Sp 

Formen erwartet und gefunden werden. ste 

Dem Umstand, dafs sie sich mir bei meinen mikrosko- de 
_pischen Studien in solchen Gesteinen boten, ist auch 

diese Betrachtung zuzuschreiben, der ich keinen weiteren M 

Werth beilege, als den, einige neue Formen der Krystalliten = 

kennen gelebrt und dadurch die Reihe der Uebergänge zu laı 

vollkommener Krystallform vervollständigt zu haben. en 

Bei den mikroskopischen Gesteinsstudien aber sind noch th 

andere Verhältnisse der Beachtung werth erschienen. So de 

bietet sich manches Interessante, wenn man die Verwitte- os 

rungserscheinungen verfolgt und auch darüber werde ich in 

der Folge eine Mittheilung machen. - 


4. W. 8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallechreiberstr. 42 
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